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《北京 大 学 百年 化 学 经 典 》 序 
一 一 传承 与 创造 


大 学 是 继承 、 传 播 、 探 求 和 创造 知识 的 主要 场所 ， 通 过 知识 的 传承 与 发 现 
来 教育 和 培养 人 才 ， 推 动 社会 的 发 展 与 进步 。 图 书 是 知识 传承 和 发 展 的 重要 媒 
介 。 在 北京 大 学 纪念 化 学 学 科 创 立 一 百 周年 之 际 ， 科 学 出 版 社 隆重 推出 《北京 
大 学 百年 化 学 经 典 》 系 列 丛 书 ， 以 示 庆 贺 与 纪念 。 

北京 大 学 化 学 与 分 子 工 程 学 院 ( 以 下 简称 化 学 学 院 ) 的 前 身 系 1910 年 成 立 
的 京师 大 学 党 格致 科 化 学 门 , 是 时 满 清 当 局 正 尝 试 维 新 、 推行 癸 卯 新 学 制 。 1910 
年 4 月 30 日， 化 学 门 招收 了 7 名 首届 学 生 ; 1917 年 开始 招收 研究 生 ， 首 批 共 
14 人 。1919 年 ， 化 学 门 正式 更 名 为 化 学 系 。1952 年 全 国 院 系 调 整 中 ， 清 华 大 
学 和 燕 京 大 学 的 化 学 系 正 式 并 人 北京 大 学 , 成 立新 的 北京 大 学 化 学 系 。1994 年 
更 名 为 化 学 与 分 子 工程 学 院 。2001 年 ， 原 北京 大 学 技术 物理 系 的 应 用 化 学 专业 
也 融入 到 化 学 学 院 。 

百年 以 来 ， 北 京 大 学 化 学 学 科 走 过 了 风 风 雨 雨 ， 始 终 站 在 中 国 化 学 教育 和 
科学 研究 的 前 列 ， 肩 负 着 培养 化 学 人 才 的 重任 。 历 经 民国 时 期 的 初 奠基 石 ， 抗 
战 时 期 的 艰苦 奋斗 ， 建 国 初 期 的 调整 发 展 和 改革 开放 后 的 华章 新 谱 ， 一 代 又 一 
代 的 北大 化 学 人 默默 耕 冰 ， 取 得 了 累累 硕果 。 北 京 大 学 化 学 学 科 在 过 去 的 一 个 
世纪 里 培养 了 近 15 000 名 专业 人 才 ， 其 中 本 科 生 约 12 000 名 ,硕士 生 约 1600 
名 , 搏 士 生 1000 余 名 。 他们 在 国内 外 各 行 各 业 中 为 科学 进步 和 社会 发 展 做 出 了 
自己 的 贡献 。 

这 套 《 北 京 大 学 百年 化 学 经 典 》 选 编 了 北大 化 学 前 辈 和 同仁 新 中 国 成 立 以 
来 在 科学 出 版 社 出 版 的 十 部 著作 进行 再 版 。 按 照 出 版 顺序 ， 它 们 分 别 为 : 仁 座 
编著 《化 学 热力 学 导论 》, 唐 有 祺 著 《 统 计 力 学 及 其 在 物理 化 学 中 的 应 用 》 和 《对 
称 性 原理 》” 冯 新 德 著 《 高 分 子 合成 化 学 》， 黄 子 卿 著 《 电解质 溶液 理论 导论 》， 
高 小 起 等 编著 《 电 分 析 化 学 导论 》 刘 元 方 等 著 《 放 射 化 学 》 张 锡 瑜 等 编著 《化 
学 分 析 原 理 》, 徐 光 宪 等 著 《 稀 土 的 溶剂 茜 取 》, 以 及 周 其 凤 等 著 《 液 晶 高 分 子 》 


,证 。 统计 力学 及 其 在 物理 化 学 中 的 应 用 


这 些 著 述 堪 称 经 典 ， 从 一 个 侧面 反映 了 北京 大 学 化 学 学 科 发 展 历程 ， 以 及 
教学 与 科研 相 长 、 理 论 与 实验 并 重 、 基 础 与 应 用 共 举 的 学 术 传 统 ， 也 反映 出 前 
辈 们 潜心 学 术 、 一 丝 不 荷 和 追求 齐 越 的 科学 精神 。 如 今 是 知识 爆炸 的 时 代 ， 知 
识 的 更 新 日 新 月 异 ， 然 而 经 过 时 间 与 学 术 考验 的 经 典 知识 依然 是 我 们 创新 知识 
的 根基 与 出 发 点 。 阅 读 这 些 经 典 著作 ， 我 们 可 以 领略 到 北大 化 学 前 辈 与 同仁 们 
对 于 化 学 这 一 基础 学 科 基 本 原理 的 系统 归纳 、 分 析 梳 理 和 深刻 理解 。 

需要 说 明 的 是 , 该 系列 丛书 选编 的 只 是 科学 出 版 社 出 版 过 的 部 分 经 典 著 作 ， 
不 包括 新 出 版 的 若干 重要 著作 和 由 其 他 出 版 社 出 版 的 著述 。 事 实 上 ， 北 京 大 学 
化 学 同仁 百年 来 出 版 了 许多 教材 与 专著 ， 在 国内 外 形成 了 重要 影响 。 在 北京 大 
学 化 学 学 科 创 立 初期 的 1914 年 ,第 一 任 系 主任 俞 同 奎 先生 就 主持 编写 了 系列 教 
材 , 包含 《无 机 化 学 》《 有 机 化 学 》《 物理 化 学 》《 分 析 化 学 》 和 《应 用 化 学 》， 
由 北京 大 学 出 版 部 出 版 ， 是 中 国 首 批 大 学 化 学 教材 。20 世纪 50 年 代 以 来 ， 徐 
光 宪 先生 的 《物质 结构 》 和 邢 其 毅 先生 的 《有 机 化 学 》 等 各 种 经 典 教材 也 影响 
了 我 国 几 代 化 学 学 子 。 

《北京 大 学 百年 化 学 经 典 》 系 列 丛书 的 筹划 出 版 得 到 了 科学 出 版 社 的 大 力 
支持 ， 我 们 囊 心 感谢 参与 丛书 编辑 出 版 工作 的 全 体 编 辑 人 员 为 此 付出 的 辛勤 工 
作 ， 同 时 祝愿 北京 大 学 化 学 学 院 在 新 的 世纪 里 继往开来 、 再 创 辉 烛 ! 


北京 大 学 化 学 与 分 子 工程 学 院 院 长 


中 国 科 学 院 院 士 
2010 年 4 月 


绪 论 


说 得 扼要 一 点 ,我 们 给 本 书 提出 的 任务 是 ,针对 一 般 物 理化 学 工作 者 的 基础 和 
需要 来 阐述 统计 力学 的 基本 原理 和 方法 ,并 系统 地 介绍 统计 力学 在 物理 化 学 领域 
中 的 各 项 应 用 . 下 面 我 们 将 对 这 个 任务 所 涉及 的 若干 问题 有 所 说 明 . 

物理 化 学 工作 者 为 什么 需要 掌握 统计 力学 的 基本 原理 和 方法 呢 ? 为 了 说 明 得 
简单 明了 ,我 们 可 以 把 物理 化 学 的 研究 对 象 分 成 化 学 过 程 和 化 学 物质 的 组 成 、 结 构 
与 性 能 之 间 的 联系 这 样 两 个 方面 . 我 们 都 知道 ,化 学 过 程 的 阐明 和 推算 最 后 都 离 不 
开 那 些 能 反映 与 过 程 有 关 的 结构 和 机 制 的 微观 模型 以 及 从 微观 模型 来 联系 宏观 现 
象 的 统计 理论 . 而 在 揭示 和 阅 明 化 学 物质 的 组 成 、 结 构 与 性 能 之 间 的 联系 时 ,我 们 
不 论 从 物质 的 宏观 表现 来 认识 微观 结构 ,或 者 从 物质 的 微观 结构 来 推测 宏观 性 能 ， 
都 会 需要 联系 微观 与 宏观 的 统计 理论 . 

那么 ,我 们 要 在 本 书 中 阐述 其 基本 原理 和 方法 的 统计 力学 又 是 一 种 怎样 的 统 
计 理 论 呢 ? 统计 力学 主要 是 关于 物质 体系 平衡 性 质 的 统计 理论 . 在 统计 力学 中 , 物 
质 体系 是 一 个 由 大 量 按照 一 定 的 力学 规律 运动 的 分 子 和 原子 等 组 成 和 达成 平衡 的 
体系 . 根据 分 子 和 原子 的 运动 及 其 规律 ,统计 力学 为 体系 的 平衡 态 揭示 了 一 系列 具 
有 普遍 意义 的 统计 规律 和 原理 . 在 这 些 规律 和 原理 中 ,也 包括 热力 学 的 三 个 定律 . 
而 统计 力学 在 揭示 三 个 热力 学 定律 的 同时 ,还 对 规律 性 的 根源 作出 了 阐明 . 在 这 些 
统计 规律 和 原理 的 基础 上 ,统计 力学 还 得 出 了 从 分 子 和 原子 水 平 上 的 微观 量 的 统 
计 平 均 来 推算 体系 平衡 性 质 的 统计 方法 . 在 这 里 ,统计 力学 也 已 对 热力 学 有 所 补充 
和 提高 . 

我 们 知道 ,一 个 物理 化 学 工作 者 一 般 首 先是 一 个 化 学 工作 者 . 在 综合 大 学 中 ， 
物理 化 学 专门 组 也 是 设 在 化 学 专业 中 的 . 这 种 情况 本 身 是 十 分 合理 的 . 但 在 统计 力 
学 中 ,我们 一般 会 遇 到 不 少 对 化 学 工作 者 来 说 比较 生疏 和 困难 的 物理 概念 和 思路 . 
因此 ,本 书 对 如 何 针对 物理 化 学 工作 者 的 基础 来 阐述 统计 力学 的 原理 和 方法 , 提 得 
比较 明确 . 

最 后 ,我 们 要 对 全 书 内 容 的 安排 有 一 个 轮廓 的 交代 . 从 介绍 玻 耳 效 曼 (Boltz- 
mann) 分 布 定律 的 第 一 章 到 沟通 热力 学 与 统计 力学 的 第 五 章 以 及 交代 系 综 原理 的 
第 十 章 是 全 书 中 阐述 统计 力学 原理 和 方法 的 部 分 . 而 在 其 余 八 章 中 ,我 们 对 统计 力 
学 的 原理 和 方法 在 平衡 常数 .速度 常数 .绝对 炉 、 简 并 气体 、 不 完全 气体 、 稠 密 气体 
和 液体 、 晶 体 以 及 正规 溶 体 等 方面 的 应 用 ,进行 了 系统 的 轮廓 的 介绍 . 
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第 一 章 ” 玻 耳 兹 曼 分 布 定律 


作为 介绍 统计 力学 基本 原理 和 方法 的 第 一 步 ,本 章 先 要 交待 什么 是 分 布 .什么 
是 能 量 分 布 . 什 么 是 玻 耳 兹 曼 分 布 以 及 什么 是 玻 耳 兹 曼 分 布 定律 等 问题 , 玻 耳 效 曼 
分 布 定律 (1896) 是 一 个 从 大 量 自然 现象 和 实验 事实 中 总 结 出 来 并 久 经 实践 考验 的 
自然 规律 . 

在 本 章 中 ,我 们 将 通过 麦克 斯 书 (Maxwell) 速度 分 布 .气体 分 子平 动能 分 布 以 
及 唱 体 中 原子 振动 能 分 布 等 来 交待 什么 是 分 布 和 什么 是 玻 耳 兹 曼 分 布 等 问题 . 有 
关 气 体 分 子 速度 分 布 的 麦克 斯 韦 分 布 定 律 (1860) 和 晶体 比 热 的 杜 隆 - 珀 替 (Du- 
long-Petit) 定 律 都 是 大 家 比较 熟悉 的 ,我 们 将 从 这 两 个 定律 出 发 来 交待 玻 耳 效 曼 
分 布 定 律 . 


1 麦克 斯 韦 速 度 分 布 和 气体 分 子 的 平 动能 分 布 


我 们 可 以 先 通 过 比较 熟悉 的 麦克 斯 韦 速度 分 布 来 明确 一 下 什么 是 分 布 . 

现 设 在 温度 TK 下 ,有 一 个 由 和 一 10 ”个 质量 为 m 的 分 子 组 成 的 气体 体系 . 这 
个 体系 的 速度 分 布 是 指 体系 中 分 子 分 布 在 各 个 速度 间隔 中 的 数目 ,例如 分 子 分 布 
在 速度 间隔 vj 一 vw 十 dv 内 的 数目 为 nC(vi)dv, 分 布 在 v; 一 v; 十 dv 间隔 内 的 数目 为 
n(vz)dv, 等 等 . 概括 地 说 ,体系 的 速度 分 布 是 指 分 子 分布 在 v>v 十 dv 间隔 中 的 数 
目 z(zw)do, 而 这 里 左右 体系 的 速度 分 布 的 函数 n(v) 称 为 速度 分 布 函 数 . 

根据 气体 运动 理论 进行 分 析 后 得 出 ,对 一 个 内 部 已 经 达到 热平衡 和 压力 平衡 
等 的 气体 体系 来 说 ,速度 分 布 函 数 应 为 


和 2 
nmCo) 一 4xN e 37 


2 PT) 
气体 的 这 种 速度 分 布 称 为 麦克 
斯 韦 速 度 分 布 .麦克斯韦 速 度 分 
布 图 数 已 经 在 发 现 后 陆续 得 到 
实验 证 实 . 图 1-1 中 示意 氧气 在 
273 和 373 人 下 的 速度 分 布 
函数 . 和 
现在 我 们 要 来 谈 谈 ,什么 是 oX10"; 厘米 " 秒 ， 
能 量 分 布 . 图 1-1 氧气 在 273 和 373 灾 下 的 速度 分 布 函 数 
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能 量 分 布 是 指 分 子 分 布 在 各 个 能 量 间 隔 中 的 数目 ,例如 分 子 分布 在 能 量 间 隔 
el 一 el 十 de 内 的 数目 为 nlei)de, 分 布 在 间隔 e->es 十 de 内 者 为 n(ez)de, 等 等 . 换 言 
之 ,体系 的 能 量 分 布 是 指 分 子 分 布 在 任意 间隔 e->e 十 de 中 的 数目 n(e)de, 而 这 里 
决定 体系 能 量 分 布 的 函数 n(e) 称 为 能 量 分 布 函数 . 

在 上 面 的 气体 体系 中 ,分 子平 动能 为 


根据 上 面 的 麦克 斯 韦 速 度 分 布 函数 n(v) ,我 们 可 以 不 难 导出 体系 的 平 动能 的 能 量 
分 布 函数 为 


n(e) 一 4V2nN (aT bl ha 


换言之 ,在 一 个 达成 平衡 的 气体 体系 中 ,分 布 在 平 动能 间隔 es 一 e 十 ds 内 的 分 子 
数 为 


ed 4V2nN (37) ee 三 de 
这 个 结果 也 可 归纳 成 公式 
n(e)de = [Mow(e)de]e 吉 
而 式 中 


Xuo(E) 一 4V3xN ( 5 sr 


这 个 公式 实际 上 已 经 孕育 了 玻 耳 效 曼 能 量 分 布 定律 的 内 容 . 但 在 目前 还 需要 对 气 
体 中 分 子 的 平 动 进行 分 析 ,然后 才能 对 玻 耳 效 曼 分 布 定 律 有 所 陈述 . 

根据 量子 理论 ,质量 为 m 的 分 子 在 边 长 为 a,b 和 c 的 矩形 箱 中 进行 平 动 时 ,分 
子 的 平 动 状态 只 能 是 一 系列 量子 状态 ,而 这 些 量子 状态 的 能 量 或 平 动 子 的 能 谱 为 

elp，, q') 二 丰 ( 生 十 复 十 五 】 
ss Ey l ,2 
式 中 p,q OO Ee 
六 一 6.625 X 10-2 厄 。 秘 

称 为 普 朗 克 (Planck) 常 数 . 在 边 长 为 a 和 体积 为 V 的 立方 体 箱 子 中 ,分 子 的 平 动能 
公式 为 
: +7) 


h 
e(p,q,7) = Ba 


| +7) 
8mV3 


对 这 样 的 平 动 分 子 来 说 ,能 级 
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ey 一 Bo Xx [91 
五 
mar 
h? 
"ma 


上 的 量子 状态 各 为 
pq’r 一 1,1,1 


15152 
P47 一 | 


2,1,1 


232 | 
or < 


1,2,2 


我 们 一 般 称 能 级 el ,es ,es ，… 各 为 简 并 度 wi 二 1,wo = 二 3,ws 二 3,… 的 能 级 . 
现 设 有 NN 个 分 子 在 上 述 箱子 中 平 动 ,形成 一 个 气体 体系 ,其 中 分 子 的 平 动 能 
级 为 
El FIER HEF 
它们 的 简 并 度 各 为 
S [i 
设 在 温度 TK 下 ,NN 个 分 子 中 分 布 在 这 些 能 级 上 的 分 子 数 或 能 级 分 布 数 各 为 
121 sn2 9 Hj 9 
则 在 这 个 体系 中 , 若 能 级 分 布 数 


1 1 ie to/hT 2 sw。 


: cz2e :we HT 


或 

nj; = Mwje 3 
时 ,体系 的 这 种 分 布 即 为 玻 耳 效 曼 分 布 . 而 玻 耳 效 曼 分 布 定 律 指出 ,在 一 个 达成 平 
衡 的 体系 中 ,能量 分 布 一 定 是 玻 耳 效 曼 分 布 , 即 分 布 在 能 级 e; 上 的 分 子 数 或 能 级 
e; 的 能 级 分 布 数 n; 系 与 能 级 s 的 简 并 度 w; 和 相应 的 玻 耳 兹 曼 因 子 e “入 的 乘积 
成 正比 : 

n; = Nwje /0 


式 中 & 为 玻 耳 效 曼 常数 , 即 
R 


一 N- = .3980 7 10 厄 。 下 
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而 R 和 NN。 分 别 为 气体 通用 常数 和 阿 伏 伽 德 罗 (Avogadro) 常 数 . 这 个 定律 也 可 以 
通过 状态 分 布 数 n(p,q,r) 来 表达 . 在 这 个 平 动 分 子 组 成 的 体系 中 ,分 布 在 量子 状 
态 p,q,;r 上 的 分 子 数 n(p,q,7) 称 为 状态 分 布 数 , 则 我 们 可 以 给 出 
n(p,qr) = Aep'0n /kT 
这 两 种 表达 方式 显然 陈述 了 同一 个 分 布 定律 . 
根据 玻 耳 兹 曼 分 布 的 表达 式 ,我 们 可 以 得 出 


Tn = A Der = 
J 
或 
Djn(p,q,r) 一 A 一 NN 
prqrr p,qr 
并 给 出 比例 常数 
,NN 
A Symre 
或 
N 


A 二 一 一 一 一 一 
v © P97 /AT 


而 我 们 把 上 式 右 方 的 分 母 定 义 为 平 动 分 子 的 配 分 函数 或 状态 和 Q, 即 


Q 一 pe er-57AT 
或 
Q 一 \ etp,qr) /kT 
最 后 ,我们 可 以 为 玻 耳 效 曼 分 布 给 出 
7 ， 一 N etT N CU CG 
i Q 
或 


N @ P97/ET 


nl s r) 二 一 人 Eprqr) /kT 一 一 N 
p dq? Q Q 


式 中 因子 we 5 和 e “2 人 可 以 看 成 平 动能 级 se 和 平 动 状态 户 ,q,r 的 有 效 状 
态 数 或 有 效 容 量 , 而 Q 是 平 动 子 各 个 能 级 或 状态 的 有 效 状态 数 或 有 效 容量 的 总 
和 .从 上 述 公式 可 见 , 在 玻 耳 兹 曼 分 布 中 ,体系 中 的 N 个 分 子 是 按照 有 效 状 态 数 或 
有 效 容量 分 配 到 各 个 能 级 或 状态 上 的 . 

我 们 已 经 明确 了 什么 是 玻 耳 兹 曼 分 布 , 同 时 也 已 接触 到 玻 耳 兹 曼 分 布 定 律 的 
内 容 . 下面 我 们 将 指出 ,麦克斯韦 分 布 实际 上 也 可 归结 为 玻 耳 兹 曼 分 布 . 

前 面 已 经 根据 麦克 斯 韦 速度 分 布 函数 n(v) 引 出 了 气体 分 子平 动能 的 分 布 
盟 数 
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ey 


nle) = 4V2rN (zkT Ar ) ere 


现 设 在 平 动 能 间隔 es 十 ds 中 ,分 子 的 量子 状态 数 为 w(e)ds, 则 在 玻 耳 效 曼 分 布 
中 ,能量 分 布 函数 当 为 


nl(e) 一 人 Wi(e)eroi 


Q 
这 样 ,我 们 只 要 能 论证 下 列 关系 : 


3 
2 1 


Qo Ce) 一 4VZrN( 元 有 i ) el 


就 等 于 沟通 了 麦克 斯 韦 分 布 和 玻 耳 兹 曼 分 布 , 而 论证 上 述 关系 并 不 困难 . 

玻 耳 兹 曼 分 布 定 律 指 出 ,在 达成 了 平衡 的 体系 中 各 个 分 子 在 能 级 之 间 的 分 布 
是 玻 耳 效 曼 分 布 . 体系 原先 若 未 达成 平衡 ,由 于 分 子 的 碰撞 等 原因 ,分 子 间 不 断交 
换 能 量 ,能 级 分 布 数 不 断 改 变 , 最 后 离开 每 一 能 级 的 分 子 数 与 进入 该 能 级 者 趋 于 一 
致 ,而 体系 亦 遂 趋 于 平衡 . 在 平衡 体系 中 ,离开 每 个 能 级 的 分 子 数 即 与 在 这 一 时 刻 
内 进入 同一 能 级 的 分 子 数 不 相 上 下 ,体系 的 能 级 分 布 数 在 时 间 的 进程 中 ,就 会 几乎 
不 变 . 这 样 的 分 布 称 为 平衡 分 布 . 而 玻 耳 效 曼 能 量 分 布 定律 指出 ,体系 的 平衡 分 布 
应 该 是 玻 耳 效 曼 分 布 . 

从 麦克 斯 韦 速度 分 布 中 可 以 得 出 气体 分 子平 动能 的 玻 耳 兹 有 曼 分布 和 玻 耳 兹 曼 
分 布 定律 . 而 这 个 定律 一 经 得 出 ,就 可 在 实践 中 验证 , 它 是 一 个 几乎 适用 于 各 种 体 
系 和 各 种 能 量 形式 的 普遍 规律 . 下 面 我 们 将 在 2 中 讨论 晶体 中 原子 振动 能 的 
分 布 . 


8 2 晶体 中 原子 振动 能 的 分 布 


现在 我 们 要 来 考虑 晶体 中 原子 振动 能 的 分 布 问题 . 考虑 这 个 问题 的 目的 主要 
有 两 个 方面 .第 一 ,我 们 要 从 杜 隆 - 珀 替 定 律 来 检验 ,究竟 玻 耳 兹 曼 分 布 定律 是 否 
也 适用 于 晶体 中 原子 振动 能 的 分 布 . 其 次 ,我 们 在 第 二 章 中 分 析 平 衡 分 布 之 所 以 为 
玻 耳 兹 曼 分 布 的 原因 时 ,振动 于 N 个 点 阵 点 附近 的 N 个 原子 组 成 的 晶体 体系 是 
一 个 条 件 特 别 有 利 的 对 象 . 针对 这 样 的 体系 ,我 们 将 有 可 能 展开 最 具体 而 最 有 启发 
性 的 讨论 . 

为 了 简单 明了 ,我 们 可 以 考虑 一 些 像 铝 、 铝 和 人 金刚石 等 结构 简单 的 单质 晶体 . 
在 这 样 的 晶体 中 ,只 有 一 种 原子 ,而 各 个 原子 通过 成 键 电 子 的 活动 互相 结合 成 一 个 
庞大 的 晶体 分 子 . 在 这 些 唱 体 中 ,原子 的 热 运动 已 不 能 通过 平 动 来 实现 ,但 每 个 原 
子 可 以 围绕 它们 的 平衡 位 置 或 点 阵 点 进行 振动 . 要 是 晶体 吸 进 了 热量 ,温度 升 高 
了 ,各 个 原子 振动 的 平均 振幅 就 会 相应 地 增 大 . 因此 ,晶体 中 原子 的 热 运动 基本 上 
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就 是 它们 在 点 阵 点 附近 进行 的 振动 . 

现 设 晶体 中 有 一 个 原子 A, 它 的 平衡 位 置 为 点 阵 点 O, 如 图 2-1 所 示 . 价 电子 
使 它 与 周围 原子 结合 成 一 个 整体 的 效果 ,宛如 一 个 把 它 系 在 点 阵 点 O 上 的 弹簧 . 
当 原子 在 热 振动 中 离开 O 点 时 ,就 会 有 一 个 弹力 下 把 它 拉 回去 ,而 这 个 弹力 与 原 

二 子 离开 OO 〇 点 的 距离 7 成 正比 , 即 
F=— fr 

式 中 f 为 原子 的 弹力 常数 . 原子 的 这 种 振动 实 
际 上 就 是 大 家 所 熟悉 的 简 谐 振动 ,而 进行 着 这 
样 振动 的 原子 可 以 看 成 一 个 三 维 简 谐 振子 . 这 
个 简 谐 振子 的 位 能 函数 为 


Y 一 广 太 : 一 方太 ( 陪 十 交 十 卫 ) 


2-1 原子 A 振动 于 点 阵 点 O 周 围 从 这 个 位 能 函数 看 来 ,这 个 三 维 简 谐 振子 实际 

上 相当 于 三 个 独立 的 单 维 简 谐振 子 . 根据 量子 

理论 ,质量 为 m、 弹 力 常数 为 f 的 单 维 简 谐振 子 可 以 分 布 在 一 系列 量子 状态 中 ,而 
这 些 量子 状态 的 能 量 或 振子 的 能 谱 为 


el(v) 一 (* 十 喜 ) 各 一 (+ )[ 直 Z| 
vV 一 0,1,2，… 
式 中 v 为 区 别 简 谐 振子 各 个 量子 状态 的 振动 量子 数 , 而 v 称 为 它 的 基本 频率 , 单 维 
简 谐 振子 各 个 能 级 都 是 并 简 并 能 级 . 
现 设 有 一 个 由 六 一 10 ”个 原子 组 成 的 晶体 体系 ,就 热 运 动 来 说 ,这 个 体系 相当 
于 一 个 由 3 个 独立 的 单 维 简 谐 振子 组 成 的 体系 . 根据 玻 耳 兹 曼 分 布 定 律 ,晶体 中 
分 布 在 振动 能 级 e(v) 上 的 单 维 简 谐振 子 数 当 为 
n(v) = Ae™/T 一 Me ( 叶 诗 ) phT 
vV 一 0,1,2,… 
体系 中 单 维 简 谐 振子 的 总 数 即 为 3N, 则 可 得 出 


Dynlv) 一 XR = 3N 


从 而 得 出 


Q 


, @ WV/AT 
式 中 Q 为 单 维 简 谐 振子 的 配 分 函数 或 状态 和 ， 即 
Q= > ereCV/AT 
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ee » @《 叶 诗 )m/kT 
Vv 


@ /AT 
2 ] 一 er/ 好 


n(v) = 人 ew/T — 3N。 所 


一 ef( VD /kT 


Q 
而 晶体 的 振动 能 或 3N 个 独立 的 简 谐振 子 的 振动 能 的 总 和 当 为 


E= >)m(v)eCv) 
= 3 Ta 


= 二 [rr (这 )] 


一 3NEAT: 2 


一 3N | 去 和 | 
一 3NE 
式 中 5 为 体系 中 每 个 振子 的 平均 振动 能 . 
现在 要 从 杜 隆 - 珀 蔡 定 律 来 检验 ,上 面 根据 玻 耳 兹 曼 分 布 定律 引出 的 晶体 振 
动能 公式 是 否 与 事实 相符 ,在 振子 能 谱 的 量子 化 并 不 突出 的 经 典 场合 下 , 即 


时 ,我 们 可 以 得 出 


代 人 前 面 晶 体 振动 能 的 公式 中 ,我 们 可 以 给 出 
BCTY Nhy 十 3NKRT 


从 而 给 出 晶体 的 比 热 为 


而 品 体 的 克 原 子 热 当 为 


C= 3R 二 6 卡 . 克 原子 全 ， 度 - 
这 正 是 大 家 熟悉 的 杜 隆 - 珀 蔡 定 律 . 大 家 都 知道 ,这 个 定律 适用 于 经 典 场合 中 . 在 
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第 三 章 的 8$ 6 中 ,我 们 将 看 到 ,即使 在 非 经 典 场合 下 ,前 面 引出 的 晶体 振动 能 公式 ， 
基本 上 也 能 与 实际 相符 . 因此, 品 体 中 原子 振动 能 的 平衡 分 布 也 是 玻 耳 效 曼 分 布 、 

我 们 已 对 什么 是 分 布 ,能量 分 布 和 玻 耳 兹 曼 分 布 等 问题 有 所 明确 . 在 气体 分 子 
平 动能 和 晶体 原子 振动 能 等 方面 ,我 们 已 经 看 到 ,体系 的 平衡 分 布 , 正 如 玻 耳 兹 曼 
分 布 定律 指出 的 那样 ,是 玻 耳 效 曼 分 布 , 即 体系 的 N 个 子 中 分 布 在 子 的 能 级 e; 上 
的 子 数 为 


n. 一 A e py/ kT 
J Q 1 
式 中 子 的 配 分 函数 
Q 一 0 


组 成 体系 的 子 可 以 是 气体 体系 中 的 平 动 子 , 唱 体 体 系 中 的 简 谐 振子 ,等 等 , 当 视 具 
体 问 题 中 的 具体 体系 而 定 . 

本 章 谈 到 N 个 平 动 子 所 代表 的 气体 体系 和 3N 个 单 维 简 谐 振子 代表 的 晶体 
体系 ,它们 都 是 独立 子 组 成 的 体系 . 前 者 是 一 个 独立 的 离 域 子 体系 ,而 在 后 者 中 振 
子 围绕 定点 进行 振动 ,从 而 是 一 个 独立 的 定 域 子 体系 . 在 独立 子 体系 中 ,每 个 子 的 
能 谱 显 得 不 为 其 他 子 的 运动 状况 所 影响 . 

在 第 二 章 中 ,我 们 将 分 析 玻 耳 效 曼 分 布 的 特点 ,从 而 来 追究 平衡 分 布 之 所 以 为 
玻 耳 兹 曼 分 布 的 原因 . 这 样 的 分 析 能 使 我 们 透 过 玻 耳 兹 曼 分 布 定 律 窒 见 更 基本 的 
统计 规律 ,从 而 可 为 处 理 热力 学 体系 的 平衡 问题 开辟 途径 . 


习 题 


I -1 请 根据 麦克 斯 韦 速 度 分 布 隔 数 引 出 下 列 公 式 : 
(1) 气体 分 子 的 最 可 几 速 度 为 


(2) 气体 分 子 的 平均 速度 为 
2 ( 2 入 


2 
de MM 


(3) 气体 分 子 的 均 方 根 速 度 为 
二 /3RT Ss 
VF -MY = (V3)s 
(4) 气体 分 子 的 平均 平 动 能 为 
eTr 一 AT 


I -2” 请 按照 麦克 斯 韦 的 思路 引出 速度 分 布 函 数 .[ 参 阅 王 竹 汝 ,统计 物理 学 导论 (1956)， 
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Tp 


57 页 . ] 
Ts 请 介绍 若干 检验 麦克 斯 遍 速 度 分 布 函数 的 实验 方法 及 其 所 得 结果 . [参阅 “Taylor and 
Glasstone, A Treatise on Physical Chemistry, Vol. 11, States of Matter(1951) ,35 一 40 页 , ] 
1 -4 请 从 麦克 斯 韦 速度 分 布 函数 引出 气体 分 子平 动能 的 分 布 函数 
n(e) 一 4V3rN( 元 “二 人 

并 请 给 出 麦克 斯 韦 速 度 分 布 函数 n(v) 和 平 动能 分 布 函 数 n(e) 的 量 纲 . 
1 -5 请 逐步 演 证 下 列 结论 ， 

(1) 变 想 一 个 立方 点 阵 ,立方 体 单 胞 的 边 长 各 为 一 个 长 度 单位 , 今 以 菜 一 点 阵 点 为 中 心 作 
出 两 个 半径 各 为 尺 和 R 十 dR 的 球面 ,那么 在 这 两 个 球面 间 当 包 含 4rRz dR 个 点 阵 点 ,而 每 个 象 


限 分 到 方 xR*dR 个 点 阵 点 . 
“3》 在 这 个 立方 点 阵 的 第 一 象限 中 ,坐标 为 p,g,r 的 点 阵 点 可 以 代表 平 动 子 的 一 个 量子 状 
态 , 而 这 个 代表 点 离 点 阵 原点 的 距离 为 
VP TIT 
(3) 在 平 动 子 的 能 最 间隔 ee 十 de 中 ,各 个 量子 状态 的 代表 点 当 分 布 在 半径 为 
要 BmVie\ 
i 


2 


的 两 个 同心 球面 之 间 "而 这 个 间隔 中 的 量子 状态 数 当 为 这 两 个 球面 在 第 一 象限 内 所 包含 的 点 阵 
点 数 , 即 


Ra (下 全 + (ete 


3 


wle)de = 本 rRzdR = 大 (证 ) veta 
(4) 平 动 子 的 配 分 函数 为 


Q= | we etde = V(r) 


(5) 不 难得 出 


3 
N 1 1 
Gow(e) 一 4V2xN (i) EY 


1-6 请 比较 和 联系 玻 耳 效 曼 分 布 定律 在 气体 分 子平 动能 分 布 问题 中 的 各 种 表达 方式 ， 


a 一 /AT 
7 = 


QO J 
n(prqr) = DN 
nle)de = Burae 


式 中 nj,n(p,q,r) 和 n(e)de 各 称 为 能 级 分 布 数 ,状态 分 布 数 和 能 量 间 隔 分 布 数 . 
1 -7° 咯 述 柱 隆 - 珀 蔡 定 律 曾 在 十 九 世 纪 初 期 的 化 学 发 展 中 所 起 的 作用 ， [参阅 Riesenfeld， 
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Lehrbuch der Anorganischen Chemie(1939) ,78 页 . ] 
I -8 单 维 简 谐振 子 的 能 谱 为 


e(v) 二 (v 十 元) 各 


V 一 0, 112， 
请 验证 下 列 结果 : 
1 


(1) Q= ee UE ee i 
(2) ET (加 )= 2 @— WTeE(v) 


(3) DY nwWely) =3NET: | ht KE | 
I -9 三 维 简 谐 振子 的 能 谱 为 
se) 二 (5s 十字 ) 


5 一 vz 十 vv 十 ve 一 0, 1 2 
请 证 明 ,能 级 e(s) 的 简 并 度 为 


a 去 (s+ 1)(s 十 2) 


[建议 :考虑 * 个 不 计 姓 名 的 人 分 配 在 三 间 房 子 中 的 方式 ,而 分 隔 三 间 房 子 需要 两 片 墙壁 . 这 样 
就 把 问题 归结 为 把 * 个 红 球 与 两 个 白 球 排 成 一 列 的 排列 组 合 问题 . ] 

I -10 请 将 原子 晶体 看 成 是 由 N 个 三 维 简 谐振 子 组 成 的 体系 ,并 请 根据 玻 耳 兹 曼 分 布 定律 推 
引 下 列 结 果 ， 


(19 Qa= > wls)e H/T = [5 i 


(2) Q=e — 33/ UT (1— ew/iT)- 3 
(3) E= 5D) nel) =NET: FoR 
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(4) Es=N| 主 ht | 一 =3NE 


I -11 本 世纪 初 彼 林 (Perrin) 研 究 了 布朗 (Brown) 运 动 的 若干 方面 .在 某 一 部 分 工作 中 ,他 将 
半径 为 2.12X10 一 厘米 的 蕨 黄 球 悬 浮 在 水 中 ,然后 在 显微镜 下 计数 不 同 高 度 上 单位 体积 中 的 
球 数 ,最 后 可 以 得 出 玻 耳 兹 曼 常 数 & 和 阿 伏 伽 德 罗 常数 六。 的 值 .他 应 用 的 公式 为 
n(z) 一 n(0)e nes/ 人 

式 中 mm 为 芯 黄 球 在 水 中 的 表 观 质量 ,g 为 重力 常数 ,n(0) 和 nC(z) 分 别 代 表 高 度 为 0 和 z 的 水 平 
面 上 单位 体积 中 的 球 数 . 彼 林 在 20C 下 得 出 

n(0.000) : n(0.003) : n(0.006) +: n(0.009) = 100 : 47 : 22.6: 12 
所 用 芯 黄 的 密度 为 1. 195 克 ，。 厘米 “， ,请 求 算 常数 上 和 六。 的 值 . 
I -12 请 验证 下 列 近 似 的 换算 : 


300 环 一 站 电子 伏特 一 4X 10-* 厄 ~0.6 千 卡 ~200 厘米 -: 
I -13 请 求 算 氨 分 子 在 300 衬 下 的 平均 平 动 能 ,并 请 求 算 当 它 在 体积 为 1 立方 厘米 的 容器 中 
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时 ,多 大 的 平 动 量子 数 的 平方 和 ( 产 十 十 记 ) 才 与 这 个 平均 平 动能 相当 ? 而 相 邻 两 个 平 动能 级 
的 间隔 又 有 多 大 ? 为 什么 我 们 可 以 认为 ,气体 分 子 具 有 连续 的 平 动能 谱 ? 

I-14 在 晶体 和 分 子 中 ,原子 振动 时 所 受 弹力 的 弹力 常数 约 为 f 一 10: 达 因 ,厘米 -:, 则 请 验 
证 ,原子 在 晶体 和 分 子 中 振动 的 基本 频率 约 为 "一 102-10!# 秒 -: .请 根据 上 面 的 弹力 常数 值 佑 
计 铅 和 金刚 石 中 原子 振动 的 基本 频率 和 振动 能 级 的 间隔, 并 请 估计 它们 在 300K 下 的 hv/ 
AT 值 . 

1 -15 请 根据 玻 耳 兹 曼 分 布 公式 


i ii 
J 


De 
说 明 ,在 玻 耳 兹 曼 分 布 中 ,体系 中 的 N 个 子 是 按照 有 效 状态 数 或 有 效 容量 分 配给 各 个 能 级 的 ， 
而 子 的 配 分 润 数 实际 上 是 子 的 各 个 能 级 的 有 效 状态 数 或 有 效 容量 的 总 和 , 亦 即 子 的 有 效 状 态 数 
或 有 效 容量 . 
I -16 按照 两 种 不 同 的 能 量 标 度 零点 ,我 们 可 以 为 子 给 出 两 个 数值 不 同 的 配 分 函数 


Q i > gj 人 本 7 


Q,， = ny Er 全 一 AT 
则 请 验证 下 列 两 点 : 
(1) 在 配 分 函数 Q 和 Qu 中 ,我 们 把 子 的 最 低能 级 的 能 值 分 别 确定 为 e 和 0， 
(2) 这 两 个 配 分 函数 的 数值 之 间 存 在 着 关系 式 
Q CDS Qe nl 
I -17 请 阐明 本 章 中 所 说 的 独立 子 体 系 的 特点 . 为 什么 说 ,我 们 这 里 所 说 的 独立 子 体系 ,严格 
而 论 ,只 能 说 是 近 独 立 子 体系 ? [参阅 ” 王 竹 溪 , 统 计 物 理学 导论 (1956),47 页 . ] 
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在 第 一 章 中 ,我 们 已 经 初步 看 到 ,体系 的 平衡 分 布 是 玻 耳 兹 曼 分 布 , 当然, 我们 
所 指 的 体系 ,除非 另 有 声明 ,总 是 N 一 102 个 独立 子 组 成 的 热力 学 体系 . 

在 本 章 中 ,我 们 希望 能 够 回答 ,为 什么 在 物理 化 学 中 体系 的 平衡 分 布 总 是 玻 耳 
效 曼 分 布 ? 而 玻 耳 兹 曼 分 布 究竟 有 什么 重要 的 特点 ? 这 是 本 章 的 中 心 问题 ， 

在 阐明 这 个 中 心间 题 的 过 程 中 ,我 们 第 一 步 要 稍稍 分 析 一 下 ,体系 的 每 一 个 分 
布 究竟 是 怎样 在 微观 水 平 上 体现 出 来 的 . 我 们 将 看 到 ,体系 的 每 一 个 分 布 都 可 以 有 
一 系列 微观 状态 去 体现 它 . 这 里 的 微观 状态 显然 是 指 整个 体系 的 微观 状态 . 

从 这 里 开始 ,我 们 对 体系 的 各 个 分 布 ,例如 玻 耳 兹 曼 分布 或 是 其 他 的 什么 分 
布 , 可 以 有 所 分 析 和 比较 了 ,分 析 和 比较 什么 ? 在 这 个 中 心 问题 中 ,我 们 应 该 先 分 
析 各 个 分 布 究竟 有 多 少 个 微观 状态 可 以 体现 它们 ,然后 再 比较 各 个 分 布 出 现 的 可 
几率 . 

这 样 ,我 们 最 后 会 得 出 ,热力 学 体系 的 玻 耳 兹 曼 分 布 就 是 它 的 最 可 几 分 布 ,而 
在 一 个 子 数 六 一 10 ”的 热力 学 体系 中 ,最 可 几 分 布 在 实质 上 可 以 代表 体系 的 一 切 
分 布 ,而 平衡 分 布 正 是 这 样 的 一 种 分 布 . 

在 分 析 和 回答 上 述 问题 的 过 程 中 ,我 们 同时 也 得 出 了 热力 学 体系 总 微观 状态 
数 Q 等 极 有 用 处 的 函数 . 


3 3 体系 的 分 布 及 其 微观 状态 数 


为 了 具体 和 明确 ,我 们 可 先 从 由 少数 几 个 独立 的 定 域 子 组 成 的 体系 来 说 明 一 
下 ,什么 是 体系 的 微观 状态 以 及 什么 是 体现 某 一 个 分 布 的 微观 状态 ,下 面 我 们 要 着 
重 说 明 ,如何 可 以 得 出 一 个 体系 的 总 微观 状态 数 2 以 及 体现 它 各 个 分 布 的 微观 状 
态 数 4 


现 设 有 一 个 由 三 个 独立 的 定 域 单 维 简 谐振 子 组 成 的 体系 ,体系 的 总 振动 能 设 
为 = 这 hy, 而 y 为 体系 中 单 维 简 谐振 子 的 基本 频率 . 单 维 振子 的 能 谱 为 


ey = Gv 十 豆 ) 抽 


v= Ql 
各 个 能 级 都 是 非 简 并 的 , 在 考虑 这 个 体系 的 分 布 和 微观 状态 时 ,我 们 可 以 按照 不 同 
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方式 分 配 的 振动 能 只 有 3hy, 而 分 配 总 零点 能 六 hy 的 方式 是 唯一 的 . 体系 中 的 三 个 


单 维 振子 分 别 在 定点 O,P 和 Q 附近 振动 ,各 能 级 的 分 布 数 设 为 no ,n,n,，… 
3-1 示 出 上 述 由 三 个 单 维 振子 组 成 的 体系 的 十 个 微观 状态 ,而 这 十 个 微观 状态 
共 体 现 了 A,B 和 C 三 种 不 同 的 分 布 . 


2 y 二 一 人 一 > <———B— >» 


-2 -一 一 一 一 0-o- 一 0o 一 0 一-@- 
-Ooo- 一 -一 一 -@- 一 00 一 一 0-D-o 一 
-0 -oo-o-o-ooo 一 o 一 -6--@- 一 0 一 0 


3-1 总 振动 能 为 E= 了 hu 和 振动 于 定点 O,P,Q 


附近 的 三 个 单 维 振子 组 成 的 体系 有 十 个 微观 状态 ， 
它们 体现 了 三 种 不 同 的 分 布 A,B 和 CC 


从 图 3-1 中 可 见 , 上 述 体系 的 总 微观 状态 数 为 0 二 10, 而 体现 分 布 A,B 和 C 
的 微观 状态 数 各 为 i 二 1,i6 二 3 和 二 6. 分 布 A,B 和 C 的 能 级 分 布 数 各 为 
A:no = 0,ni 一 3 
B:no = 2,n = 0,n;s = 0,ns 一 1] 
(Co 
在 每 个 分 布 中 ,能 级 分 布 数 m ,ni ,… 必 须 满足 下 列 两 个 守恒 条 件 : 
job 十 7 十 … 一 及 
noéo 十 mel 十 "二 上 上 
在 上 述 体系 中 ,NN 和 五 是 确定 的 ,每 个 振子 的 能 级 eu ,si,… 也 是 确定 的 ,从 而 能 满 
是 上 列 两 个 守恒 条 件 的 分 布 也 是 确定 的 , 即 只 有 A,B 和 C 三 种 ,而 在 分 布 A,B,C 
的 微观 状态 数 与 它们 的 能 级 分 布 数 之 间 又 存在 着 下 列 关系 : 


-. 
AM ar 


过 31 
3 3101011F. 
31 2 
EC 111111…- 二 
因此 ,上 述 体系 的 总 微观 状态 数 为 
f= NN(E,N) 一 名 十 外 十 元 


| 


一 3 


6 
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= 
Fs! da 
IAI {B) {0) 
二 1 十 3 十 6 = 二 10 


现在 我 们 可 以 把 上 面 的 结果 推广 如 下 . 

这 里 考虑 一 个 晶体 体系 , 它 由 N 个 原子 组 成 ,体系 的 能 量 和 体积 各 为 EE 和 V， 
而 每 个 原子 相当 于 一 个 独立 的 定 域 子 , 子 的 能 级 为 e1 ,e; ,…,e;,… ,而 能 级 的 简 并 
度 各 为 w ,ws，…,w;，…. 现 设 这 个 体系 有 一 个 分 布 X, 它 的 能 级 分 布 数 设 为 


则 它 拥有 的 微观 状态 数 当 为 


1X} 


上 式 中 的 因子 下 。 1 代表 N 个 按 能 级 分 布 数 分 配 到 各 个 能 级 上 的 子 排列 在 
晶体 的 N 个 点 阵 点 上 所 产生 的 构 型 数 . N 个 子 相当 于 N 个 球 ,其 中 有 nn 个 能 级 
为 的 子 ,ma 个 能 级 为 ee 的 子 ,等 等 ,相当 于 nm 个 黄色 的 球 ,ns 个 红色 的 球 , 等 
等 . 把 这 样 的 N 个 子安 放 在 晶体 的 N 个 点 阵 点 上 的 排列 组 合 方式 ,相当 于 把 上 述 
N 个 球 排 成 一 列 的 排列 组 合 方式 . 而 这 样 的 排列 组 合 方式 的 数目 为 

N! 
nilnz 1 


在 上 式 中 ,因子 用 w," 的 来 历 是 这 样 . 能 级 s 拥有 个 不 同 的 量子 状态 . 这 


相当 于 同一 种 颜色 可 以 有 若干 种 不 同 的 色 度 . 而 在 n; 个 颜色 相同 的 球 中 ,每 个 球 
可 以 在 ww 个 色 度 中 任 选 一 种 . 这 样 ,这 nj 个 球 , 就 色 度 来 说 , 当 有 w" 个 排列 组 合 
方式 . 

当然 ,各 个 分 布 都 应 满足 N 和 守恒 的 条 件 : 


Dni =N 


Djnje; 一 一 FE 
这 样 ,体系 的 总 微观 状态 数 可 表达 为 


和 NI 人 
2 一 >)/4 一 wj" = N! 2) gE 
x (NE [lx,! i {IN'E} 3 1: 


定 域 子 体系 的 讨论 暂时 告 一 段落 ， 
我 们 在 这 里 要 抓 住 时 机 对 离 域 子 体系 的 情况 也 有 所 分 析 . 当然 ,在 目前 考虑 这 
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个 问题 时 ,我 们 对 某 些 关节 还 不 能 论证 得 很 充分 ,但 在 第 三 章 的 $8 中 当 可 迎 丸 
而 解 . 

在 离 域 子 体系 的 场合 下 ,并 不 存在 离 域 子 排列 在 定点 上 产生 不 同 构 型 的 问题 . 
对 一 个 离 域 子 体 系 来 说 ,每 一 套 状态 分 布 数 决 定 一 个 微观 状态 . 图 3-2 示意 出 一 个 
由 三 个 离 域 子 组 成 的 体系 . 这 三 个 平 动 子 的 量子 状态 各 为 p,q,r 二 1,1,1;1,1,2; 
2,1,2, 而 它们 既然 不 是 围绕 定点 振动 的 定 域 子 , 对 它们 来 说 ,标记 a,b 和 ec 显然 是 
没有 意义 的 ,从 而 图 中 给 出 的 只 能 相当 于 体系 的 一 个 微观 状态 . 图 中 示意 ,在 离 域 
子 体 系 的 每 一 个 微观 状态 中 ,我 们 只 能 明确 到 离 域 子 在 子 的 各 个 量子 状态 上 分 布 
的 子 数 , 即 状态 分 布 数 . 如 果 状 态 分 布 数 是 相同 的 话 , 其 他 情况 都 不 足以 改变 离 域 
子 体系 的 微观 状态 了 . 


ea ea laas 
9) 


OO 


加 


“ sx (0 SO 
RO RO 
图 3-2 离 域 子 体系 的 微观 状态 示意 图 


现 设 有 一 气体 体系 , 系 由 N 个 单 原子 分 子 组 成 ,能 量 为 EE, 体 积 为 V ,每 个 分 
子 相 当 于 一 个 独立 的 离 域 子 , 它 的 能 级 为 i ,而 能 级 的 简 并 度 为 Wl， 
Cj2 9 js 又 设 气 体 体 系 有 一 个 分 布 X, 它 的 能 级 分 布 数 为 721 9712 9 ”9 从) , 那 
么 这 个 分 布 的 微观 状态 数 x 又 当 如 何 ? 

离 域 子 体系 的 微观 状态 既 决 定 于 状态 分 布 数 ,分布 X 的 微观 状态 数 当 决定 于 
这 个 分 布 的 能 级 分 布 数 所 能 给 出 的 一 套套 状态 分 布 数 . 我 们 不 难得 出 ,n; 个 能 级 
为 si 的 分 子 在 wj 个 量子 状态 上 可 有 
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(n; 十 wi -= 
n; { Cw; =—— 


种 放 法 . 在 这 里 ,n 个 分 子 可 以 看 成 n, 个 不 计 姓 名 的 人 ,而 个 量子 状态 可 以 看 
成 ww 个 连 在 一 起 的 房间 .把 n 个 人 分 配 在 w; 个 房间 中 的 方式 相当 于 把 个 人 与 
分 隔 w 个 房间 的 (ww 一 1) 片 墙壁 排 成 一 列 的 方式 . 而 这 样 的 问题 又 相当 于 把 nn 个 
红色 的 球 与 (内 一 1) 个 白色 的 球 排 成 一 列 的 排列 组 合 问 题 ,从 而 得 出 了 上 面 的 结 
果 . 在 这 里 ,我 们 并 未 对 每 个 量子 状态 中 容纳 的 分 子 数 或 每 个 房间 中 容纳 的 人 数 有 
所 限制 . 最 后 ,我 们 可 以 得 出 ,气体 体系 的 能 级 分 布 X 当 拥 有 微观 状态 数 或 状态 分 
布 的 数目 
si 1] 站 二 D1 

但 在 温度 不 太 低 时 ,分 布 在 各 个 能 级 上 的 分 子 数 n; 要 比 能 级 。, 的 简 并 度 w 
小 得 多 , 即 nj;<&wj. 这 一 点 要 到 第 三 章 的 $8 中 再 回来 论证 . 这 样 ,上 面 的 结果 可 简 
化 为 


(Cn; 十 ow， 二 RE (ns 二 wj 一 1) (rn 十 cwi 一 2)…(owi 十 1) 
ey n,! 


从 而 得 出 
因此 ,气体 体系 或 离 域 子 体系 的 总 微观 状态 数 为 
a Bot 
如 果 与 晶体 体系 或 定 域 子 体系 的 总 微观 状态 数 
a LL 


对 比 起 来 ,因子 N! 消失 了 .这 个 结果 的 物理 意义 是 值得 我 们 深思 的 . 

在 结束 这 一 节 的 讨论 之 前 ,我 们 还 要 补充 一 点 说 明 . 

在 一 个 热力 学 参数 下,V 和 N 确定 的 体系 中 ,组 成 体系 的 每 个 子 的 能 谱 或 能 
级 El 9E2 9 "” ”3E/ ，"… 和 简 并 度 CU1 U2 9"** 90 ， "以 及 体系 的 总 微观 状态 数 {2 也 就 会 被 
确定 下 来 . 例如 就 平 动 子 组 成 的 气体 体系 来 说 ,各 个 量子 状态 的 能 量 为 

六 2 2 2 

下 
从 而 只 要 体系 的 体积 V 确定 了 , 平 动 子 的 各 个 能 级 以 及 它们 的 简 并 度 就 没有 变化 
的 余地 了 .体系 的 各 个 分 布 的 分 布 数 ,ns;，…,n;,… 又 都 须 满 足 N 和 E 的 守恒 


E{《 力 ,97) ee 
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条 件 : 
之 /7 一 N 


1 


PL =E 
而 式 中 的 王 ,N 和 ei,ez，…,e;，"… 等 又 都 已 为 体系 的 热力 学 参数 E,V 和 NN 所 确 
定 . 因此 ,只 要 体系 的 热力 学 参数 EE,V 和 NN 一 经 确定 , 它 的 一 个 个 分 布 或 一 套套 
能 级 分 布 数 以 及 与 一 个 个 分 布 相应 的 微观 状态 数 和 体系 的 总 微观 状态 数 Q 也 就 
随 着 确定 . 换言之 ,体系 的 总 微观 状态 数 是 取决 于 热力 学 参数 玉 ,V 和 NN 的 状态 函 
数 , 即 
0 = NA(E,V,N) 


$4 ”微观 状态 数 最 大 的 分 布 和 玻 耳 兹 曼 分 布 


对 一 个 状态 参数 下 ,和 六 确定 的 体系 来 说 ,总 微观 状态 数 等 于 各 个 分 布 的 
微观 状态 数 的 总 和 ， 即 


DEV NY = 2 
IN,E} 
在 体系 的 各 个 分 布 中 ,有 的 分 布 的 微观 状态 数 : 大 ,有 的 就 比较 小 . 那么 , 哪 一 个 分 
布 或 哪 一 套 能 级 分 布 数 坟 ,nz ，…,n,,… 给 出 的 微观 状态 数 ;为 最 大 ? 
回答 这 个 问题 的 关键 在 于 如 何 得 出 一 套 能 级 分 布 数 


ES i 
它们 将 使 函数 
成 为 极 大 ,而 这 一 套 能 级 分 布 数 还 必须 满足 下 面 两 个 守恒 条 件 : 
> =N 
nie; =E 


解决 这 个 问题 的 方法 ,在 数学 中 早已 有 了 储备 . 这 个 方法 就 是 拉 格 朗 日 (La- 
grange) 未定 乘 数 法 . 我 们 就 要 对 这 个 方法 有 所 介绍 . 此 外 ,我 们 也 已 与 较 大 的 整数 
N 和 nn) 的 阶乘 N! 和 nn;! 打交道 了 . 为 此 ,我 们 在 这 里 也 要 交待 一 下 求 算 阶乘 
N! 和 nj,! 等 的 斯 透 林 (Stirling) 公 式 . 在 未 定 乘 数 法 和 斯 透 林 公 式 的 基础 上 ,我 
们 将 求 算 微观 状态 数 最 大 的 分 布 的 能 级 分 布 数 . 
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41 拉 格 朗 日 未 定 乘 数 法 和 斯 透 林 公式 


设 有 一 个 多 变数 的 函数 
f= zszzywwerZo) 
其 中 X13T2 3" 9 为 独立 变数 ,现在 要 求 算 当 了 为 极 值 时 变数 T1193T29"""y Tn 当 末 
取 怎 样 的 数值 . 
大 家 知道 , 当 函 数 在 它 的 极 值 上 时 ， 由 独立 变数 T1299"""y Tn 的 独立 微 变 
OX1 ?0X2 ，……， OZ。 所 引起 的 函数 了 f 的 微 变 为 f=0,， 而 
arm) = BL + ar, 十 +a, 
从 而 得 出 
Bar + Hearst+ + sr, = 0 
Oxi Ox: OZz， 


式 中 6z1,6T:，… ,6z, 为 独立 的 微 变 . 这 个 表达 函数 f 正在 它 极 值 上 的 条 件 可 以 给 
出 下 面 n 个 方程 ， 


冯 - 一 一 六 (za a oD a 0 
2: fi Xi, “Tan 一 0 


2 = fxs zs “Zu) 一 0 
而 从 这 > 直击 机 是 有 ziyzzy…zn 的 值 , 即 为 能 使 函数 f 采取 极 值 的 变 
数值 . 
现在 可 以 介绍 未 定 乘 数 法 了 . 
设 有 一 个 多 变数 函数 
f= fryrTy sds 
当 其 中 的 变数 满足 附加 条 件 
gCZIyZay52) = 0 
时 ,那么 这 些 变数 应 采取 怎样 的 值 ,才能 使 函数 f 采取 极 值 呢 ? 现 设 这 样 的 变数 
值 为 z7r ,zz ，… ,zx . 
现在 我 们 可 以 从 保证 变数 值 中 1 ?2 9 ”9 并 mn 满足 附加 条 件 方 程 
B(Xi rT Ts) 一 0 
来 人 手 . 我 们 要 求 算 的 变数 值 zy ,zz ，…,zr* 须 在 能 满足 附加 条 件 的 一 套套 变数 
的 范围 内 考虑 和 选拔 . 而 在 这 个 范围 内 ,变数 值 既 要 满足 


g{XI 2 元 > 一 0 
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而 变数 的 微 变 5zx1 ,6zyr,… ,6zx, 也 必须 满足 
A rz 一 SE 证 过 Er 直 二 < 


这 样 ,从 一 套 变 数值 连续 地 过 渡 到 另 一 a 
即 保证 
glXiiOriyrzst Ory" Tr) = g++6g=0 
那么 我 们 又 怎样 在 这 个 范围 内 选拔 一 套 能 使 函数 f(zi ,zs，… ,zx,) 采 取 极 值 的 变 
数值 zr ,zz ,… ,zx 呢 ? 
现在 设想 能 满足 附加 条 件 的 变数 zi ,zx;，…,z, 产生 了 能 满足 6g = 二 0 的 微 变 
(x1)0, (07T2)0,"* , (OT)o ,BT 


6g = Cri) 十 (ze) 十 … + =0 
这 样 , 肾 数 f(zi ,Xs，…, 工 , a 的 微 变 
sf = Gr) 水 A Cra) 十 ee 
我 们 可 以 通过 乘 数 a 做 出 函数 (证 cg) ,而 这 个 函数 产生 的 相应 微 变 当 为 


Ee i EEEA Ly 
9 
(站 + 38 )(ars)o 十 … :+( 咏 +e 王 -) ar) 
这 个 结果 指出 ,能 满足 附加 条 件 g= 二 0 的 变数 zi ,zz,…，,zv, 只 要 能 进一步 满足 
方程 


2 WW 

Ox! i 9 

BL 2 08 一 

BT Sa, 

+ 2 
Ors 


就 会 在 它们 产生 能 满足 6g 二 0 的 微 变 (8z )o，《6z2)o,"…,(6z,)o 时 给 出 
(fiag)= 6f=0 
因此 ,这 样 一 套 变数 不 但 满足 了 附加 条 件 , 而 且 相 对 于 其 他 一 套套 能 满足 附加 条 件 
的 变数 ,还 是 一 套 能 使 微 变 Sf 王 0 和 函数 f 采取 极 值 的 变数 . 这 正 是 我 们 要 求 算 
的 变数 值 x? ,zz ，… ,zz . 
根据 上 面 的 不 定 乘 数 原理 ,我 们 可 以 从 下 列 (n 十 1) 个 方程 中 求解 zy ,xz? ，*…， 
zy 和 wa 等 (n 十 1) 个 未 知 数 ， 
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gl(XisT29°"*y9Ta) = 0 


te = fms) + og’ (Tires zs) 一 0 


Twa == fox ,rz yy ) 十 ag2 (zi ,Zi ) = 0 
te 
Be ana res 
这 样 得 出 的 z? ,zx?2，… ,zx 将 是 能 在 满足 附加 条 件 g 二 0 的 情况 下 使 函数 f 采取 
极 值 的 一 套 变数 值 . 


最 后 ,我 们 要 交待 一 下 斯 透 林 公式 . 


n! = Va (2) erm 


Tn) Fag (risTs ,Ts) = 0 


式 中 
1 


12(n+ 1) 
当 n 是 不 太 小 的 整数 时 , 连 乘 积 n! 的 自然 对 数 的 近似 公式 为 
lnn! = In| Vara (2) |= (7 十 去 )lnn 一 2 由 In(2n) 
而 当 n 是 较 大 的 整数 时 ,这 个 公式 可 以 进一步 简化 为 


jnn! = (三 ) 一 nlnn—n 


< 


42 微观 状态 数 最 大 的 分 布 及 其 能 级 分 布 数 公 式 
现在 我 们 可 以 回来 求 算 一 套 能 给 出 最 大 微观 状态 数 的 能 级 分 布 数 n,n; ，…， 


这 个 问题 相当 于 在 附加 条 件 
g= Dn—N=0 
h= Dnej—E=0 
下 求 算 能 使 函数 


f= lnn ?zz 771) 
= jn|N! II 2 手 | II = 
采取 极 值 的 变数 值 ny sn2 s°°° yn; °° 
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根据 不 定 乘 数 法 ,我 们 先 通过 乘 数 ec 和 8B 做 出 函数 (f 十 ag 十 Bh), 并 在 下 列 方 


程 中 求解 721 9722 9 ” ”91) “和 ay 有 : 
Bj 98 -一 oh 一 一 一 4 一 一 一 和 
an; ® Bn, En 03 Ls 


g= on—N=0 


hk = unes—E=0 
J 


第 一 列 方程 中 的 偏 微 商 当 为 


在 得 出 第 一 个 偏 微 商 时 ,我 们 应 用 了 近似 的 斯 透 林 公式 
InN! = nm( 立 ) 
lnn;! = mn( 至 ) 


以 后 将 在 第 十 章 的 $ 27 中 再 回来 议论 这 里 的 问题 . 现在 把 上 面 求 算 三 个 偏 微 商 的 
结果 代入 前 面 的 方程 中 ,我 们 最 后 得 出 
ln 十 ca 十 Bej 一 0 


这 样 , 上 面 的 三 个 方程 演化 为 


ns 二 一 ji es ep y 7 es 
> 一 入 

J 

Dne,; =E 


从 前 面 二 个 方程 中 ,我 们 可 以 求解 乘 数 a 如下: 
Dj 一 e[ > ojess |= N 


e” 一 I 
Daoj ep 
J 
ee 
Dr 


不 无 遗憾 ,我 们 还 不 便 直接 求解 乘 数 8, 而 在 第 三 章 和 第 五 章 中 ,我 们 将 设法 论证 ， 
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乘 数 8 当 可 与 体系 的 绝对 温度 联系 如 下 : 
ae 
P= 
这 样 ,我 们 可 以 得 出 ,微观 状态 数 最 大 的 分 布 的 能 级 分 布 数 公式 为 


六 N —@, /kk 
n; a) je 


式 中 Q 为 子 的 配 分 函数 或 状态 和 ， 即 
Q 一 je 
从 这 个 结果 可 见 ,微观 状态 数 最 大 的 分 布 正 是 玻 耳 兹 曼 分 布 . 
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在 本 章 的 34 中 ,我们 已 经 论证 玻 耳 效 曼 分 布 就 是 微观 状态 数 最 大 的 分 布 . 这 
样 ,对 于 平衡 分 布 之 所 以 为 玻 耳 兹 曼 分 布 的 原因 问题 ,我 们 倒 不 妨 从 分 析 微 观 状态 
数 最 大 的 分 布 与 平衡 分 布 间 的 关系 来 人 手 了 . 

现 设 有 一 个 体系 , 它 的 总 微观 状态 数 为 2, 体系 的 热力 学 参数 下 ,V 和 六 是 确 
定 的 ,从 而 热力 学 状态 也 是 确定 的 . 但 体系 中 和 一 10 “个 子 的 运动 状态 却 可 不 断 改 
变 , 从 而 体系 的 微观 状态 应 该 是 瞬息 万 变 的 . 现 设 在 时 间 = 中 ,体系 次 第 在 只 个 微 
观 状 态 间 历经 了 很 多 次 ,而 在 此 时 间 内 ,体系 先后 在 某 一 微观 状态 中 度 过 的 时 间 设 
为 Ar, 则 可 定义 体系 在 这 个 微观 状态 中 出 现 的 可 几率 为 


P= 
T 


在 这 里 ,我们 将 采纳 一 个 十 分 重要 的 科学 假设 . 这 个 假设 指出 ,对 热力 学 参数 E,V 
和 NN 确定 的 体系 来 说 ,各 个 微观 状态 当 具 有 相等 的 可 几率 .换言之 ,对 一 个 拥有 0 
个 微观 状态 的 热力 学 体系 来 说 ,每 个 微观 状态 的 可 几率 当 为 

一 


而 微观 状态 数 为 ix 的 分 布 X 当 具 有 可 几率 


二 
02 


这 样 ,微观 状态 数 最 大 的 玻 耳 效 曼 分 布 应 该 是 可 几率 最 大 的 分 布 , 从 而 是 最 可 几 
分 布 . 

为 了 前 明 最 可 几 分 布 与 平衡 分 布 的 关系 问题 ,我 们 现在 要 分 析 一 下 最 可 几 分 
布 的 特点 . 分 析 的 结果 将 会 指出 ,在 一 个 子 数 为 N 一 10” 的 热力 学 体系 中 ,最 可 几 
分 布 在 实质 上 可 以 代表 体系 的 一 切 分 布 . 

现在 我 们 要 通过 一 个 简单 而 有 启发 性 的 实例 来 揭示 最 可 几 分 布 的 这 个 特点 . 


第 二 章 ” 玻 耳 效 曼 分 布 . 最 可 几 分 布 和 平衡 分 布 Ri Be 


现 设 有 一 体系 ,其 中 N 个 定 域 子 分 布 在 属于 同一 能 级 的 两 个 简 并 的 量子 状态 
A 和 B 上 .体系 中 分 布 在 量子 状态 A 上 的 子 数 可 用 M 来 代表 ,分 布 在 B 上 的 子 数 
可 用 (CN 一 MM 来 代表 , 则 体系 的 总 微观 状态 数 为 
f= SY = 3 MT MT M1 


Me=0 


式 中 右 方 每 一 项 相当 于 把 M 个 状态 为 A 和 (N 一 MD 个 状态 为 B 的 定 域 子 排列 在 
NN 个 定点 上 所 产生 的 构 型 数 , 即 相当 于 状态 分 布 数 为 M 和 NN 一 M 的 分 布 所 占有 
的 微观 状态 数 . 上 式 使 我 们 联想 到 代数 中 的 二 项 式 : 


N 
(zx 十 y)” 二 = > EM EMy™ 


Mo=0 


> mm i A 
在 这 个 二 项 式 中 , 令 z 一 > 一 1, 则 可 得 出 


> me M1 = EM = 
二 项 式 中 最 大 的 系数 当 给 出 最 可 几 分 布 的 微观 状态 数 : 
'( 今 )= NI 


而 最 可 几 分 布 的 可 几率 当 为 


N、 ‘(3) 2 
i 
相对 于 其 他 分 布 , 最 可 几 分 布 是 可 几率 最 大 的 一 个 分 布 . 但 从 上 式 可 见 ,体系 的 子 
数 NN 越 大 ,最 可 几 分 布 的 可 几率 P{ 人 ) 倒 就 越 小 . 而 当 体系 的 子 数 N 一 10% 时 , 即 
使 是 最 可 几 分布 , 它 的 可 几率 也 低 得 很 , 即 


P( 祁 )= Nx I 的 


那么 ,为 什么 说 ,在 一 个 子 数 人 一 10 ”的 体系 中 ,最 可 几 分 布 可 以 代表 体系 的 一 切 
分 布 呢 ? 


为 了 回答 这 个 问题 ,我 们 考虑 一 个 分 布 , 它 的 状态 分 布 数 M 偏离 访 达 mm, 这 个 
分 布 的 可 几率 当 为 


通过 斯 透 林 公式 ,上 式 不 难 演 化 为 
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在 m&N 的 条 件 下 ,上 式 可 以 进一步 演化 为 

P( 仿 士 m)= -人 
图 5-1 中 示意 可 几率 函数 P( 他 一 区 ) 和 定 积分 | P( 今 一 mm)dm 随 m 递 变 的 情况 . 
根据 误差 函数 表 , 我 们 不 难 给 出 


+2VN 


VN 
2 (3 一 六 六 | nr(¥ —m )dm 


一 =| er /Ndm > 0.9999 
这 个 结果 说 明 , 当 体系 的 子 数 N 一 10# 时 和 
= 他 2 VN- 今 +2 VN 


=5X10”—2X10”*->5X10” 十 2X10” 


图 5-1 me P( 信 一 m) dm 
i 
人 分 一 mm)~ 下 P( 伟 一 mm 一 1 


而 这 些 分 布 的 状态 分 布 数 
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M =499,999,999,998,000,000,000,000 
— 500,000,000,002,000,000,000,000 
却 与 最 可 几 分 布 的 状态 分 布 数 


六 — 500,000,000,000,000,000,000,000 


在 实质 上 并 无 区 别 . 我 们 说 ,在 一 个 子 数 N 一 10”* 的 体系 中 ,最 可 几 分 布 可 以 代表 
体系 的 一 切 分 布 ,就 是 指 的 这 种 情况 . 当然 ,如 果 N 与 VN 之 间 的 数量 级 差 得 越 
远 , 亦 即 N 越 大 ,这 种 情况 就 越 突出 . 当 N 一 10 “时 ,情况 正如 上 面 指 出 的 那样 ,是 
十 分 突出 的 . 

在 子 数 N 一 10“ 的 热力 学 体系 中 ,最 可 几 分 布 为 什么 在 实质 上 可 以 代表 体系 
的 一 切 分 布 ,已 经 有 所 阐明 了 .那么 ,作为 最 可 几 分 布 的 玻 耳 兹 曼 分 布 为 什么 就 是 
平衡 分 布 呢 ? 

既然 最 可 几 分布 可 以 代表 得 了 的 那些 分 布 所 拥有 的 可 几率 已 经 很 接近 于 全 部 
分 布 的 可 几率 ,那么 ,热力 学 体系 的 微观 状态 虽然 瞬息 万 变 , 而 体系 却 在 最 可 几 分 
布 代 表 得 了 的 那些 分 布 中 几乎 度 过 了 全 部 时 间 , 从 而 热力 学 体系 在 时 间 进 程 中 的 
瞬息 万 变 , 只 不 过 是 在 这 些 分 布 所 拥有 的 微观 状态 之 间 的 加 转 经 历 而 已 ， 

我 们 说 ,一 个 热力 学 体系 在 达到 平衡 后 , 它 的 能 级 分 布 数 就 会 几乎 不 随时 间 改 
变 .这样 的 分 布 就 是 所 谓 平 衡 分 布 . 从 上 面 的 分 析 不 难 领 会 ,平衡 分 布 应 该 正 是 最 
可 几 分 布 代 表 得 了 的 那些 分 布 . 而 我 们 之 所 以 声称 ,最 可 几 分 布 或 玻 耳 兹 曼 分 布 就 
是 平衡 分 布 ,根据 就 在 这 里 . 

在 本 章 中 ,我 们 为 体系 的 分 布 得 出 了 求 算 微 观 状态 数 的 公式 

6 = 1[ 本 或 于 2 
在 这 个 公式 的 基础 上 ,我 们 明确 了 玻 耳 兹 曼 分 布 就 是 最 可 几 分 布 ,最 后 阐明 了 平衡 
分 布 是 玻 耳 效 曼 分 布 的 原因 . 

在 分 析 的 过 程 中 ,我 们 依靠 了 统计 力学 中 的 一 个 基本 假设 . 这 个 假设 指出 ,对 
热力 学 参数 下 ,vv 和 RN 确定 的 热力 学 体系 来 说 ,各 个 微观 状态 具有 相等 的 可 几率 . 
正 是 在 这 个 等 可 几 假 设 的 基础 上 ,我 们 才 有 可 能 探讨 和 比较 各 种 分 布 的 可 几率 ,从 
而 揭示 了 热力 学 体系 的 大 数 N 对 制约 它们 的 统计 性 规律 所 起 的 决定 作用 . 

在 阐明 玻 耳 兹 曼 分 布 定律 的 同时 ,本 章 也 已 为 处 理 热力 学 体系 的 平衡 问题 开 
辟 了 途径 . 热力 学 体系 的 平衡 分 布 既 已 明确 为 最 可 几 分 布 , 而 求 算 一 个 热力 学 体系 
的 最 可 几 分 布 , 在 一 定 程度 上 已 经 成 为 一 个 并 不 困难 的 数学 问题 了 . 
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习 题 


-1 设 有 一 个 体系 ,由 三 个 定 域 单 维 简 谐振 子 组 成 ,体系 的 能 量 为 -ji, 三 个 振子 分 别 围绕 定 


点 0,P 和 Q 进行 振动 . 请 求 算 各 个 分 布 的 能 级 分 布 数 和 微观 状态 数 以 及 体系 所 拥有 的 全 部 微 
观 状态 数 . 

TI-2 设 有 三 个 穿 绿色 、 二 个 穿 灰色 和 一 个 穿 蓝 色 制服 的 军人 一 起 列队 ,试问 有 多 少 种 队 型 ? 
现 设 穿 绿色 制服 的 可 有 三 种 肩章 并 任 取 一 种 僵 带 , 穿 灰 色 的 可 有 二 种 肩章 ,而 穿 蓝 色 的 可 有 四 
种 肩章 ,请 列 出 求 算 队 型 数目 的 公式 .最 后 ,请 在 这 里 为 定 域 子 体 系 论 证 ,分布 X 的 微观 状态 数 
公式 为 


wx = 一 NI we 
-3 在 公园 的 猴 伟 中 陈列 着 三 个 金丝猴 和 两 个 长 臂 狼 ,金丝猴 有 红 、 绿 两 种 帽子 , 任 戴 一 种 ， 


而 长 辟 狼 可 在 黄 、 灰 和 黑 三 种 中 选 戴 一 种 ,试问 陈列 时 可 出 现 几 种 不 同 的 情况 ,并 请 列 出 求 算 的 
公式 . 最 后 ,请 为 离 域 子 体 系 论证 ,分 布 X 的 微观 状态 数 公式 为 


有 (nj; 二 wjCO— 1)1! 
wll ml(w — 1)1 


I-4 现在 考虑 离 域 子 体系 的 一 个 分 布 X, 它 的 能 级 分 布 数 设 为 n,n;，…,n,，… ,而 各 个 能 级 
上 的 每 个 量子 状态 至 多 只 能 容纳 一 个 子 , 则 请 论证 ,体系 中 N 个 子 在 这 个 分 布 中 可 以 给 出 的 微 
观 状态 数 为 


I ee 
了 


nj ! (ww; > 
而 在 ow 的 条 件 下 ,微观 状态 数 公式 简化 为 [[ 和 汪 . 


IT-5 现 设 有 一 座 十 层 数 宿舍 ,每 层 有 一 万 个 编 了 号 的 房间 ,宿舍 内 共 住 一 百人 ,每 层 分 住 十 
人 , 则 请 就 这 一 百人 在 这 个 宿舍 内 的 住 法 问题 论证 下 列 结 论 : 


(1) 如 果 不 考虑 这 一 百人 的 姓名 和 每 间 房 所 住人 数 不 拘 时 , 住 法 的 数目 为 (To 7) 


(2) 如 果 不 考 虑 这 一 百人 的 姓名 和 每 间 房 至 多 只 住 一 个 人 时 , 住 法 的 数目 
100001 \* 
10! 99901 
(3) 在 (2) 中 的 住 法 都 已 包括 在 (1) 中 的 住 法 中 了 ,而 且 形 成 了 后 者 的 主体 , 即 
( 100001 ) /( 100091 
10199901 10199991 
”(4) 存在 着 不 等 式 


为 ( 


10 
) 过 (0.999)ime =0.9 


1 ]0 
100091 ~ (0000) Us 100001 


10199991 10! 10199901 
而 当 人 数 与 房间 数 的 比例 更 小 时 ,这 样 的 不 等 式 将 逐渐 化 为 等 式 . 
(5) 如 果 考 虑 这 一 百人 的 姓名 时 ,(2) 中 的 每 一 种 住 法 将 分 化 为 100! 种 不 同 的 住 法 ,而 对 
(1) 中 的 有 些 住 法 来 说 ,修正 因子 100! 当 偏 大 . 
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(6) 如 果 (4) 中 的 不 等 式 可 以 看 成 等 式 时 ,修正 因子 100! 就 既 可 应 用 于 (2), 也 可 应 用 于 
(1D ,而 考虑 姓名 后 的 住 法 当 为 1001 | “00990 一] . 

请 根据 上 面 的 分 析 阐 明 ,在 离 域 子 体系 分 布 的 微观 状态 数 公式 中 ,为 什么 修正 离 域 子 不 可 
分 养性 的 因子 是 NT? 分 子 、 原 子 和 电子 等 微粒 都 具有 不 可 分 辨 性 ,那么 为 什么 定 域 子 在 体系 分 


布 的 微观 状态 数 公 式 中 是 显得 可 以 分 辨 的 ? 
了-6 请 阐明 下 式 的 根据 和 意义 : 

0=N(E,V,N) 
I -7 请 根据 近似 斯 透 林 公 式 验 证 , 玻 耳 效 曼 分 布 的 微观 状态 数 公式 为 

ln 二 ln(Qvesw7) 或 jn( AQveser ) 

式 中 

Q= De tj /AT 

E < 一 i,, 
并 请 论证 ,能 量 标 度 零点 的 选取 并 不 影响 上 式 的 成 立 . 
I-8 设 有 一 个 圆柱 形 铁皮 箱 ,体积 为 
Vo=xR’L=1000 厘米 

铁皮 面积 为 5 二 2xR’ 十 2xRL ,试问 当 铁 皮 面 积 为 最 小 时 ,圆柱 半径 (R) 和 高 (L) 之 间 当 有 何 关 
系 , 并 请 求 算 至 少 需 要 消耗 多 少 面积 的 铁皮 . 
1 -9 设 有 一 个 由 五 个 矩形 围 成 的 没有 项 面 的 铁皮 箱子 ,箱子 的 体积 为 Vo = 二 abc = 二 2000 厘米 :， 


式 中 a,b 和 c 为 箱子 的 长 . 宽 和 高 ,箱子 的 高 度 c= 二 20 厘米 , 求 算 当 铁 皮 面 积 
S=ab 二 2bc 二 2ca 


最 小 时 铁皮 箱 的 长 度 和 宽度 . 
I -10 请 计算 阶乘 5!, 并 请 根据 这 个 结果 验证 不 等 式 : 


VxN (NR) er5<NI < VN (NL) ew 
I -11 请 验证 下 表 中 的 数值 


[ -12 请 推 引 独立 子 体 系 的 能 量 公 式 


E= Dn 全 一 NP = NT) 
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I-13 请 逐步 验证 下 列 结 果 : 
(1) 通过 斯 透 林 公 式 , 可 以 得 出 
N 1 N 1 
Be 
2 N N Nm +m 
WC 
(2) 在 mN 的 条 件 下 ,可 以 得 出 


和) ] (全 "各 -地 名) 
[G+ 知 )”]= (这 +")[+ 知 -证 (各 站 
in| (1 -py | 2m’ 


(3) 最 后 ,得 出 


1 -14 请 论证 下 列 等 式 : 


-15 关于 误差 旺 数 


请 验证 下 列 等 式 : 
i 
VE) dy 一 
二 下 本 
(2) 一 dy 一 | -一 


5 /A dm= 1 


[i 
去 - 丽 dm 一 i dy = 0. 99993 
se 


[参阅 a 


JI -16 请 根据 可 几率 肾 数 
Plm) —A/ Re” 


求 算 m 的 均 方 根 V7. [答案 ; Vm =VN/2] 
I[ -17* 现在 考 赴 一 个 下 ,V 和 NN 确定 的 独立 子 体系 , 它 的 玻 耳 兹 曼 分 布 B 的 能 级 分 布 数 设 为 
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nr rn2 9 7 必 " 再 设想 一 个 能 级 分 布 数 为 ny 二 Bn +712 十 6n2 ssn 十 6n; :的 分 布 B' , 则 请 
巡 步 论证 下 列 结果 ， 


tp i Sn 
(1) In 笠 = > (nm 十 sn)to 人 1 十 an ) 


(2) 在 Sn 之 ni; 的 条 件 下 ,可 以 得 出 


ey (On ) 
ww 一 7 之 "0 
(3) 在 ws 二 wn ,ez 二 el 和 (es 一 ei) 全 kT 的 场合 下 , 玻 耳 兹 曼 分 布 B 的 能 级 分 布 数 为 n? 二 
= 他 ;到 一 … 一 友 一 … 一 0, 则 能 级 分 布 数 为 mn 二 亲 士 m,n 一 伴 干 m,n 一 … 二 加 二 … 一 0 的 分 
布 B 当 给 出 
ty 2 
人 N 


[I -18 现 设 有 一 离 域 子 体系 , 它 的 体积 V 分 成 两 个 相等 的 部 分 . 又 设 分 布 在 两 个 部 分 中 的 子 数 
为 M 和 (N 一 MD ,形成 一 个 空间 分 布 ,而 M 和 (六 一 MD) 称 为 这 个 空间 分 布 的 分 布 数 . 


(1) 请 阐述 ,上 述 空间 分 布 当 拥有 7T cn 个 等 可 几 的 空间 构 型 ,而 体系 的 各 个 分 布 
所 拥有 的 全 部 空间 构 型 的 总 数 为 


N N NI 
fd:== ¢ MN) ==2 eS oN 
pa yee 


而 各 个 空间 构 型 都 是 等 可 几 的 . 
(2) 请 论证 ,分 布 数 为 M 二 他 士 m 的 空间 分 布 出 现 的 可 几率 为 


N 2 2m2/N 
P(F+m)= /Ne 
(3) 设 在 两 个 立方 厘米 的 氨 气 中 共 含 有 2X10”* 个 He 原子, 请求 算 每 立方 厘米 中 He 原子 
数 M 偏离 六 一 1 义 10* 达 0.0000001% 以 上 的 可 几率 . 


IT-19” 醉 汉 走路 , 忽 东 忽 西 ,每 步 长 上. 走 了 六 步 以 后 , 离 出 发 点 的 距离 当 为 


z= 二 Ml 一 (N 一 ML 一 ( 今 士 m 久 一 ( 守 干 阁 ) = 土 2ml， 


M = 0,1,2,.*°,N 
N 


m 一 0,1,2,……, 一 


2 
请 论证 , 当 N,M 和 m 都 很 大 ,而 m<<N 时 , 醉 汉 在 忽 东 忽 西 地 行走 N 步 后 ,离开 出 发 点 的 距离 


为 z 一 十 2zz! 的 可 几率 当 为 
Plm 一 A/ ee 
这 个 问题 一 般 称 为 无 规 行走 问题 ， 


了-20 撕 两 个 角子 时 可 以 给 出 几 种 点 数 ? 给 出 每 种 点 数 的 可 几率 如 何 计算 ? 最 可 几 的 点 数 为 
何 ? 请 利用 这 个 简单 实例 阅 明 本 章 中 交待 的 分 布 .体现 一 个 分 布 的 微观 状态 数 、 等 可 几 假 设 以 
及 最 可 几 分 布 等 概念 . 请 再 考虑 ,如 果 一 次 掷 出 一 亿 个 乙 子 时 ,情况 又 当 如 何 ? 
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在 第 二 章 中 ,我们 明确 了 热力 学 体系 的 平衡 分 布 实际 上 就 是 最 可 几 分 布 .我们 
即 有 办 法 求 算 最 可 几 分 布 ,那么 推测 热力 学 体系 的 平衡 分 布 和 有 关 的 性 质 , 也 就 成 
为 力所能及 的 事情 了 . 在 分 析 和 求 算 热 力学 体系 的 平衡 分 布 和 有 关 的 人 性质 时 ,我 们 
将 着 重 依靠 配 分 函数 ， 

在 第 三 和 第 四 章 中 ,我们 将 探讨 配 分 函数 的 计算 方法 .本章 选 取 平 动 子 和 简 谐 
振子 作为 讨论 对 象 ,并 将 交待 相 空 间 以 及 在 其 中 表达 和 计算 配 分 函数 的 原理 . 在 第 
四 章 中 ,我 们 将 进一步 讨论 双 原 子 分 子 和 多 原子 分 子 的 配 分 函数 

在 第 一 章 中 已 经 给 出 , 子 的 配 分 函数 或 状态 和 定义 为 

Q 一 DT 
在 求 算 配 分 函数 的 数值 时 ,我 们 还 应 注意 能 量 标 度 零点 的 取 法 . 能量 标 度 零 点 可 以 
有 两 种 取 法 ,一 种 是 把 子 的 最 低能 级 的 能 值 定 为 s ,而 另 一 种 取 法 是 把 子 的 最 低能 
级 定 为 能 量 标 度 的 零点 .在 后 一 种 取 法 中 , 子 的 配 分 函数 实际 上 是 
Q, = >voie Ce 5 ) /kT 

在 配 分 函数 中 ,每 个 项 代表 一 个 能 级 的 有 效 状态 数 或 有 效 容量 ,而 整个 配 分 函 
数 给 出 子 的 有 效 状 态 数 或 有 效 容量 . 而 在 最 可 几 分 布 中 ,体系 中 的 NN 个子 是 按照 
有 效 状态 数 或 有 效 容 量 分 配给 各 个 能 级 的 ,这 个 情况 不 难 从 下 式 看 出 : 


RT 
Wi 7 
nj 4 N 0 i 


关于 配 分 函数 的 作用 ,由 此 亦 可 窥见 一 斑 . 在 求 算 各 种 分 布 函数 时 ,一般 都 需要 应 
用 配 分 函数 . 在 本 章 中 ,我们 还 将 通过 平 动 子 和 简 谐振 子 的 配 分 函数 给 出 一 系列 分 
布 函数 . 以 后 在 第 五 章 中 ,我们 还 将 进一步 交待 ,如 何在 配 分 函数 的 基础 上 给 出 热 
力学 体系 的 焙 、 自 由 能 和 自由 和 等 热力 学 范 数 . 


3 6 平 动 子 和 简 谐 振子 的 配 分 函数 计算 


在 这 里 ,我 们 将 计算 平 动 子 和 简 谐 振子 的 配 分 函数 ,然后 分 别 结合 单 原 子 气 体 
和 晶体 的 比 热 问 题 来 探讨 所 得 的 结果 . 平 动 子 和 简 谐振 子 的 配 分 函数 应 用 极 广 . 
61 平 动 子 的 配 分 函数 


根据 量子 理论 ,在 长 、 宽 和 高 各 为 a,b 和 c 的 容器 中 ,质量 为 m 的 三 维 平 动 子 


第 三 章平 动 子 和 简 谐 振子 的 配 分 函数 


的 能 谱 为 
一 
epagir) = 志和 Tt 三) 
和 pg;r 一 1,2;3，,'…… 
三 维 平 动 子 的 配 分 函数 当 为 


2 


Qi = Se 蝶 (和 tt ) 


— Vo Se Mt ~ Gi 
a= 1 r 一 ] 


pm 


sa» HT 


式 中 Q.,Q,,Q. 各 为 单 维 平 动 子 的 配 分 函数 ,各 与 一 个 平 动 自由 度 相对 应 ,其 中 


Q. = Ves) 


现在 定义 
2 Bh 


Qa i 2 
而 在 we< 祥 1 的 条 件 下 ,不 难得 出 
Q, = Se = | er dp 


p= 1 


下 面 把 乘 数 8 一 一 地 弄 清楚 以 后 ,我 们 就 会 得 出 ,在 一 般 情况 下 ,惟一 10-". 图 6-1 


示意 出 上 式 左 方 的 级 数 与 右 方 定 积分 趋 近 的 情况 . 级 数 中 的 每 一 项 相当 于 图 中 一 
个 矩形 的 面积 . 而 当心 一 10 “时 ,这 些 并 接 和 矩形 的 面积 总 和 就 会 等 于 曲线 下 面 的 


面积 . 而 上 式 中 的 定 积分 可 以 求 算 如 下 ， 
| dp 一 
将 w 的 定义 式 代 入 后 ,得 出 


| a -a(- 狗 ) 
同 理 , 还 可 以 得 出 
QQ, et (一 a) 
ao 多) 


因此 ,上 述 三 维 平 动 子 的 配 分 函数 为 


os -aaa = we (es) 


而 容器 的 体积 为 
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从 而 对 平 动 于 体积 为 V 的 容器 中 的 平 动 子 来 说 , 配 分 函数 当 为 
Znm\¥ 
er = | 
根据 上 面 的 配 分 函数 ,由 NN 个 三 维 平 动 子 组 成 的 体系 的 平 动能 可 以 求 算 
如 下 : 


Na- 中- 让 


单 原子 分 子 的 热 运动 只 有 平 动 一 种 形式 . 单 原 子 气体 ,例如 氨 、 氨 、 氨 气 和 素 蒸 气 等 
的 比 热 数据 指出 ,在 压力 很 低 的 情况 下 ,它们 的 比 热 不 随 温 度 而 递 变 , 即 


因此 ,一 克 原 子 完 全 的 单 原子 气体 的 平 动能 应 为 
和 仿 二 
Er = FRT 一 gsN.kT 
这 个 能 量 应 该 正 是 N。 个 独立 的 三 维 平 动 子 组 成 的 体系 所 拥有 的 平 动能 , 即 


2 B 2 
从 而 可 以 得 出 
je 
Ss 
2amkT\¥ 
Qn 一 汉人 有 ) 


而 给 出 这 个 平 动 配 分 函数 时 , 平 动能 标的 零点 也 可 以 认为 是 取 在 平 动 的 基态 能 级 
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上 . 这 个 结果 以 后 将 应 用 得 很 多 . 

现在 平 动 子 体系 的 8 乘 数 已 经 弄 清楚 了 . 我 们 要 抓 住 这 个 时 机 交待 一 下 其 他 
体系 的 8 乘 数 问题 . 在 第 四 章 中 将 进一步 明确 ,任何 两 个 独立 子 体系 在 达到 热平衡 
后 ,它们 的 温度 T 当 趋 于 一 致 ,而 它们 最 可 几 分 布 中 的 8 值 一 定 也 会 趋 于 一 致 .而 

一 个 温度 为 T 的 完全 的 单 原子 气体 即 可 给 出 

] 

Pe 二 
那么 ,对 任何 一 个 与 上 述 单 原子 气体 达成 热平衡 的 独立 子 体系 来 说 ,不 拘 这 个 体系 
是 气体 或 晶体 , 单 原子 气体 或 多 原子 气体 ,等 等 ,最 可 几 分 布 和 平衡 分 布 中 的 8 值 


亦 应 为 一 二 ,而 在 这 里 为 达成 热平衡 的 各 个 体系 的 共同 温度 . 


62 简 谐 振子 的 配 分 函数 和 晶体 的 比 热 


现在 我 们 要 结合 晶体 的 比 热 问题 来 计算 和 探讨 简 谐 振子 的 配 分 函数 . 

在 六 个 原子 组 成 的 金刚 石 . 铅 和 铝 等 原子 晶体 中 ,就 热 运 动 来 说 ,每 个 原子 相 
当 于 一 个 三 维 简 谐振 子 或 三 个 单 维 简 谐 振子 . 在 第 一 章 的 82 中 已 有 介绍 , 单 维 简 
谐振 子 的 能 谱 为 


2 
V 一 0,1, 2 
式 中 * 为 简 谐 振子 的 基本 频率 , 即 


ff 和 m 各 为 振子 的 弹力 常数 和 质量 . 单 维 振子 的 每 个 能 级 都 是 非 简 并 的 能 级 . 在 
一 个 温度 为 TK 的 晶体 体系 中 , 单 维 简 谐振 子 的 配 分 函数 为 


SO SC 


Qv = PD fs SOs 


y=0 v=0 


el(v) = (w+ 二) 


2 e 这 ph 有 1 
Le 2sinh (— 3B hy ) 
对 一 个 由 3N 个 单 维 简 谐 振子 组 成 的 体系 来 说 ,振动 能 为 


B= 3 3 i 
2 ev 一 
现 设 晶 体 的 温度 为 TK , 则 它 最 可 几 分 布 和 平衡 分 布 的 8 乘 数 当 为 


2 
一 kT 


代入 前 式 中 ,得 出 
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最 后 给 出 晶体 的 比 热 为 


cv = ( 务 ) 一 3Nk( 登 


2 eb/AT 
37), ) 


图 6-2 按 上 式 示 出 晶体 的 比 热 值 随和 或- 递 变 的 情况 . 这 里 , 称 为 爱 因 斯 坦 (Ein- 


stein) 温 度 的 Be 一 业 . 从 图 中 可 见 , 当 和 六 1 时 ,晶体 的 比 热 值 为 


sl 
0 > 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 


6-2 爱 因 斯 坦 唱 体 ( 下 ?和 德 拜 晶体 (上 ) 的 比 热 曲线 


从 而 给 出 杜 隆 - 珀 蔡 定律 .而 在 从 一 1 的 场合 下 ,晶体 比 热 随 着 4 的 降低 而 迅速 城 


小 . 铅 和 金刚 石 中 原子 振动 的 基本 频率 各 为 y" 一 2X102 和 4X103s 秒 ,它们 的 爱 
因 斯 坦 温度 Bs 各 为 ~ 一 100" 和 2000R. 因 此, 铅 在 室温 下 即 可 遵守 杜 隆 - 珀 替 定 律 ， 


而 金刚 石 要 到 好 几 千 度 才 遵守 . 当 全 较 小 时 ， 振子 能 谱 量 子 化 的 效应 特别 突出 . 而 


在 4 较 大 时 , 简 谐振 子 还 原 为 能 谱 连续 的 经 典 振子 ,而 正 是 在 这 个 基础 上 ,晶体 才 


遵守 杜 隆 - 珀 替 定 律 的 . 

如 果 用 一 个 由 3N 个 基本 频率 相同 的 单 维 简 谐 振子 组 成 的 体系 代表 NN 个 原 
子 结合 成 的 晶体 的 热 运动 时 ,所 得 的 晶体 模型 一 般 称 为 爱 因 斯 坦 模型 (1907), 

爱 因 斯 坦 模型 虽然 抓 住 了 晶体 热 运动 中 的 某 些 基本 情况 ,但 给 出 的 比 热 曲线 
在 数值 上 还 有 偏差 ,从 而 晶体 模型 尚 有 待 修正 . 后 来 , 德 拜 (Debye) 理 论 (1912) 指 
出 ,晶体 中 3N 个 单 维 简 谐振 子 并 不 具有 相同 的 基本 频率 ,它们 的 3N 个 基本 频率 
却 按 一 定 方式 分 布 在 v= 二 0 一 yo 的 范围 内 . 在 这 里 vo 称 为 晶体 的 德 拜 频率 . 不 难 论 
证 ,基本 频率 分 布 在 间隔 vv 十 dv 中 的 振子 数 当 为 
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nC) dy = IN Vdy 
这 样 , 德 拜 模型 给 出 ,晶体 的 振动 能 公式 为 


E, -=| [ 刘 i 十 - es no 由 
0 
_ 9Nfm 


hy 
|, [Bh + ei] 


式 中 [去 二 名 十 -7 二 7 | 为 一 个 基本 频率 为 v 的 单 维 简 谐振 子 的 平均 振动 能 . 现在 定 
义 晶 体 的 德 拜 温度 为 


Bp 一 we 
并 令 
_ hv 
EE 
和 
XD 一 2 
这 样 ,上 式 可 演化 为 


a AA 
Ey = 名 Nhvo + 9NET (二)| ”= 二 dz 
式 中 右 方 第 一 项 代表 零点 能 ,而 第 二 项 中 的 积分 一 般 称 为 德 拜 积分 . 在 高 温和 低温 
场合 下 , 德 拜 积分 可 以 利用 函数 求 积 ,而 在 其 他 场合 下 需 用 数值 法 求 积 
在 低温 场合 下 或 zp my | 
wn ee re 


Sy 
| ex 一 =1idz= |. 


区 
.2 = 一 dz 15 


因此 ,在 低温 场合 下 ,晶体 的 振动 能 为 


9 eR 要 
Evy = Nhyp 十 9NET (部 下 
而 晶体 的 比 热 为 


Cy = er Nk 提 一 3Nk [77. 93 X (至 )] 


这 个 公式 称 为 德 拜 的 立方 定律 公式 . 在 第 八 章 中 交待 量 热 箭 的 测定 时 ,还 要 回来 
用 这 个 定律 . 


应 用 数值 法 求 算 德 拜 积分 后 ,我 们 可 以 得 出 晶体 的 比 热 曲线 .图 6-2 中 上 面 的 
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那个 图 线 就 是 德 拜 模型 给 出 的 比 热 曲 线 ,而 它 又 已 与 实验 曲线 趋 近 了 一 步 . 不 难 论 
证 ,在 高 温 场合 下 , 德 拜 公式 也 给 出 杜 隆 - 珀 蔡 定 律 .我 们 将 在 第 十 三 章 的 $ 35 中 
再 回来 进一步 讨论 晶体 的 振动 和 比 热 理 论 . 


3 7 配 分 函数 在 相 空 间 中 的 表达 和 计算 


在 计算 配 分 吨 数 和 分 布 函数 时 ,我 们 往往 会 遇 到 一 些 技术 问题 . 在 相 空间 概念 
的 帮助 下 ,这些 问 题 一 般 都 可 迎刃而解 . 


7T1 相 空 间 


相 空 间 原 来 是 一 个 经 典 力学 中 的 概念 ,在 这 里 应 用 时 还 需要 按照 量子 理论 的 
现在 我 们 先 来 谈 谈 ,什么 是 相 空 间 ? 
在 经 典 力学 中 , 相 空 间 是 一 个 表达 质点 运动 状态 或 相 状态 的 多 维 概念 空间 . 例 
如 一 个 三 维 平 动 子 的 相 状态 可 以 通过 三 个 笛 卡 儿 坐 标 和 三 个 相应 的 动量 分 量 坐 
标 , 即 通过 z,yyz 和 p-,p,,p。 表达 出 来 . 现在 我 们 设想 有 一 个 由 z,y,z,p-,pyv，p。 
等 (2X3) 个 正 交 坐标 构成 的 (2X3) 维 空间 ,这 个 概念 空间 就 是 一 个 相 空 间 . 在 这 个 
相 空 间 中 ,每 个 点 代表 着 平 动 子 的 一 个 相 状 态 或 运动 状态 ,而 平 动 子 的 每 个 相 状 态 
在 相 空 间 中 有 一 个 代表 点 .那么 ,为 什么 说 相 空 间 是 一 个 由 正 交 坐标 构成 的 概念 空 
间 呢 ? 在 这 个 相 空 间 中 ,(2X3) 个 正 交 坐 标的 间隔 
元 一 工 十 dz 
7 一 ?十 dy 
过 一 之 十 dz 
二 px 
py 一 py 十 dp， 
Bx 
内 可 以 设想 一 个 (2X3) 维 的 相 体 积 元 
dz dy dz dp. dp, dp: 
而 下 面 我 们 将 看 到 , 相 空间 的 相 体积 元 在 坐标 和 相应 动量 的 变换 中 是 不 变 的 . 例 
如 ,在 极 坐 标 系 中 ,我 们 也 可 以 把 极 坐 标 r,2,2p 和 相应 的 动量 坐标 p. ,po,p。 当 作 正 
交 坐 标 来 构成 相 空 间 和 给 出 相 体积 元 
dr dg dp dp, dps dp。 
并 可 论证 
dz dy dz dp dp,dp,: = dr dg dp dp, dp, dp， 
而 在 这 个 (2X3) 维 的 相 空 间 中 ,能 量 为 s 的 各 个 平 动 子 的 代表 点 应 该 都 落 在 一 个 
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(2X3 一 1) 维 的 等 能 面 上 : 
EC(Z， yz prypyyp:) 一 上 

在 这 样 的 相 空间 中 ,一 个 个 点 可 以 代表 组 成 一 个 体系 的 各 个 子 的 运动 状态 或 相 状 
态 ,一 般 称 它 为 人 rc 空间 . yr 空间 是 描述 一 个 个 分 子 (molecule) 的 运动 状态 的 相 空 
间 . 车 分 子 的 运动 自由 度 为 ;, 则 它 的 yc 空间 应 为 2; 维 的 概念 空间 . 例如 , 单 原子 分 
子 相 当 于 一 个 三 维 平 动 子 , 它 的 相 空 间或 yr 空间 是 一 个 (2X3) 维 的 空间 . 

我 们 也 可 以 通过 一 种 多 维 概 念 空间 来 表示 整个 由 NN 个 分 子 组 成 的 体系 的 运 
动 状态 或 相 状 态 , 这 样 的 相 空 间 一 般 称 为 三 空 间 . 工 空间 是 描述 整个 气体 (gas) 的 
运动 状态 的 相 空 间 . 现 设 有 一 个 由 N 个 三 维 平 动 子 组 成 的 体系 , 它 的 运动 状态 可 

Tiyy1yZ1， pz » Py ?Pa 


Tz2 »Y2 9 2» Pz, ;Py, » Pz:, 


ZN YN TN» Pzy ?Pyy » Pz 
等 (2X3N) 个 正 交 坐标 明确 地 表达 出 来 ,从 而 这 个 体系 的 相 空 间或 玉 空 间 是 由 上 
述 (2X3N) 个 正 交 坐标 构成 的 多 维 概念 空间 . 在 这 个 (2X3N) 维 的 站 空 间 中 ,每 个 
点 代表 着 整个 体系 的 一 个 运动 状态 ,而 体系 的 每 个 运动 状态 在 相 空 间 中 有 一 个 相 
应 的 代表 点 . 在 这 个 (2X3N) 维 的 相 空间 中 ,可 以 设想 一 个 相应 的 相 体积 元 : 
dzidyidzi…dzvwdywdzwdp- dpy dp: …dp-, dp dp:, 

而 在 这 个 (2X3N) 维 相 空间 或 王 空 间 中 ,能 量 为 王 的 平 动 子 体系 的 代表 点 应 该 都 
落 在 一 个 (2X3N 一 1) 维 的 等 能 面 上 : 

E(xzi yy1yzl，…ZN9 YIN» ZN Pe +Py, spa "Pry Pyw r Pen = E 
组 成 体系 的 每 个 分 子 车 具有 s 个 运动 自由 度 时 , 则 整个 体系 的 相 空 间或 广 空 间 当 
为 一 个 (2XsN) 维 的 概念 空间 . 对 N 个 三 维 平 动 子 组 成 的 体系 来 说 ,并 空间 是 一 个 
(2X3NN) 维 的 概念 空间 . 

以 后 ,我 们 将 看 到 ,分子 的 配 分 函数 可 以 在 yc 空间 中 表达 和 计算 ,而 体系 的 配 
分 函数 ,在 原则 上 应 该 在 司空 间 中 予以 表达 和 计算 . 

正如 前 面 已 经 提 到 过 的 那样 ,我 们 想 在 相 空 间 中 表达 和 计算 配 分 函数 之 前 ,还 
需要 按 量子 理论 对 经 典 力学 的 相 空 间 概念 有 所 改造 . 

在 相 空 间 中 ,每 个 点 都 代表 一 个 运动 状态 ,那么 在 某 一 部 分 相 空 间 中 , 它 的 相 
体积 越 大 , 它 所 代表 的 运动 状态 就 越 多 ,从 而 我 们 想 掌握 的 这 一 部 分 运动 状态 的 数 
目 可 以 通过 相 空 间 中 相应 部 分 的 相 体积 来 衡量 . 例如 分 子 的 能 量 分 布 在 间隔 e->e 
十 de 内 的 运动 状态 ,可 以 在 /rc 空间 中 通过 相应 的 等 能 面 和 ee 十 de 之 间 所 包含 的 
相 体 积 
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上 dzxidyi dzi*"dps dp, dp。 


来 衡量 . 又 如 体系 的 能 量 分 布 在 间隔 EE 一 EE 十 dE 内 的 运动 状态 ,可 以 在 工 空 间 中 
通过 相应 的 等 能 面 玉 和 E+ 十 dE 之 间 所 包含 的 相 体 积 
| dzidyidz1***dp:, dpy, dp-、， 


{EEtdE } 


来 衡量 . 

量子 理论 的 一 个 基本 观点 指出 ,我们 若 沿 用 经 典 力 学 中 的 位 置 坐标 和 相应 的 
动量 分 量 坐 标 去 描述 一 个 个 像 电 子 、 原 子 和 分 子 这 样 的 微粒 时 ,就 会 产生 下 列 海 森 
保 (Heisenberg) 测 不 准 关 系 式 所 表达 的 不 确定 性 : 


AX* Ap:~—h 
Ay* Ap,~—h 
Az。 Ap; 一 上 h 


而 对 分 子 的 每 一 个 运动 自由 度 来 说 ,车 用 位 置 坐 标 9 和 相应 的 动量 坐标 p 来 描述 
一 个 分 子 时 ,都 会 产生 这 样 的 不 确定 性 : 
Aq* Ap~h 

事实 上 ,这 种 不 确定 性 说 明 , 经 典 力 学 中 通过 位 置 坐标 q 和 动量 坐标 p 等 去 描述 质 
点 运动 的 方法 ,在 处 理 电 子 .原子 和 分 子 等 微粒 的 运动 时 ,已 经 并 不 像 在 处 理 质点 
运动 时 那样 明确 了 .但 在 描述 微粒 的 运动 时 , 即 还 须要 依靠 经 典 力 学 中 的 力学 量 q 
和 Pp 等 ,这 样 就 必须 承认 海 森 堡 测 不 淮 关系 ,并 把 它 作 为 量子 理论 的 一 个 基本 观点 
来 改造 质点 运动 的 描述 方法 ， 

从 经 典 力学 的 观点 出 发 , 相 空 间 中 任何 一 个 部 分 都 可 以 包含 难以 计数 的 代表 
点 . 而 根据 海 森 堡 测 不 准 关系 ,在 一 个 (2Xs) 维 的 yr 空间 中 ,代表 分 子 每 一 个 运动 
状态 的 不 是 一 个 相 点 ,而 是 一 个 相 体 积 为 h: 的 相 胞 . 例如 在 三 维 平 动 子 的 jr 空间 
中 ,每 个 体积 为 hi 的 相 胞 代表 子 的 一 个 运动 状态 ,而 能 量 分 布 在 间隔 e->e 十 de 内 
的 量子 状态 数 当 为 

ot = 六 加 | 有 


《e 一 fde 》 


例如 根据 经 典 力 学 ,一 个 三 维 平 动 子 的 能 量 函 数 为 


e 一 2 Cp? 十 py 十 p:) 一 Pp 
则 在 能 量 间 隔 e->e 十 de A 
wle)de = 一 记 小 -| dz dy dz dp: dp, dp: 


eetde } 


V 
= 川 dpz dp, dp: 


(eetde } 
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六 | Sn[2mCe 十 de] 一 Sn(2me)Y? 


3 
2 


一 二 (了 Ve de 


这 人 
我 们 也 可 设法 从 平 动 子 的 能 谱 公 式 中 直接 得 出 这 个 公式 . 

同 理 , 在 一 个 (2XsN) 维 的 站 空间 中 ,代表 体系 的 一 个 量子 状态 的 相 胞 的 相 体 
积 为 h* .例如 在 一 个 单 原子 气体 的 并 空间 中 ,每 个 相 胞 的 相 体 积 为 h* ,而 能 量 分 
布 在 间隔 E 一 E 十 dE 内 的 体系 的 量子 状态 数 为 

0 = NT | | dedy dz.dps, dp dpe, 


‘EEtdE} 


7-2 配 分 函数 在 相 空 间 中 的 表达 


我 们 将 着 重 讨论 如 何在 pc 空间 中 表达 分 子 的 配 分 函数 问题 . 
现 设 有 一 体系 ,组 成 它 的 分 子 的 能 级 为 
BL 
而 相应 的 简 并 度 为 


则 分 子 的 配 分 函数 定义 为 按 全 部 量子 状态 做 成 的 下 列 状 态 和 : 
Q 一 Dre HH 
现 设 分 子 的 运动 自由 度 为 ;, 则 在 分 子 的 (2X;s) 维 的 jr 空间 中 , 当 分 子 的 位 置 坐标 
q1，qz，"…，,qs 和 动量 坐标 pi ,ps，… ,Pp; 所 构成 的 (2Xs) 个 正 交 坐标 分 别 分 布 在 间隔 
ql 一 qi 十 daqgi 
qs 一 qz 十 dq: 


Qi—" gdq 

pi -Bi dpi 

p* 一 pz 十 dp; 

和 
内 时 ,分子 的 能 量 函 数 为 

E 一 E(qi qz2y QipDiypb> »*** sp;> 
而 相应 的 量子 状态 数 为 
二 daqi dqz…dq,dpi…dp， 


我 们 可 按 分 子 的 全 部 量子 状态 作成 状态 和 如 下 : 
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Q= | | (dq dq dp, )e er 


= 二 | |e ps) /kT dq “dp, 


上 式 系 在 整个 相 空 间 中 求 积 . 这 样 ,我 们 终于 在 分 子 的 相 空间 或 y+ 空间 中 表达 了 
它 的 配 分 函数 ， 


7-3 在 相 空 间 中 计算 平 动 子 和 简 谐 振子 的 配 分 函数 
根据 经 典 力学 ,一 个 质量 为 m 的 三 维 平 动 子 的 能 量 函 数 为 
e = (pi 二 ps 十 p:) 
i 
QB- Phe mm 
式 中 a,b 和 c 为 容纳 平 动 子 的 容器 的 长 、. 宽 和 高 .将 上 式 中 的 重 积分 整理 后 ,得 出 


| a [2 5 站 2 2z 人 2 


局 he? 
式 中 V 为 容器 的 体积 . 由 此 可 见 , 在 相 空 间 中 得 出 的 三 维 平 动 子 的 配 分 函数 与 本 
章 的 86 中 直接 求 和 所 得 者 完全 一 致 . 
在 经 典 力学 中 ,一 个 质量 为 m 和 弹力 常数 为 f 的 单 维 简 谐振 子 的 能 量 函 数 为 
e 一 广 mz* 十 方 fr! 一 于 也 十 方 f7: 
TR Tt ee SU 


a 2 于 二 应 277T 
Qv = 二 一 "Im dz dp; 


2 4 I @p /2mkT dp。 | We Er 万 2724 dz | 
] 
h 


pp eg KT/ 去， 去 = RI 


hy 


二 ce 3 
一 secrap ea 


但 在 8 6 中 为 单 维 简 谐振 子 直接 求 和 所 得 的 配 分 函数 为 


ee- 去 ju/ 人 AT 
Qv hv /kT 


I=—€ 
而 当 Aco<A& 开 时 ,上 式 亦 演化 为 
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由 此 可 见 , 经 典 的 相 空 间 概念 虽然 已 按 海 森 堡 测 不 准 关 系 有 所 改造 ,这 样 的 相 空间 
给 出 的 配 分 函数 却 仍然 只 能 适用 于 子 的 能 谱 量子 化 并 不 显著 的 经 典 场合 中 . 利用 
相 空 间 计算 配 分 函数 时 ,我 们 必须 对 这 一 点 心中 有 数 ， 

以 上 都 是 独立 子 体 系 . 在 处 理 非 独 立 子 体系 时 , 配 分 函数 的 表达 和 计算 就 需要 
天 空间 了 .我们 要 推迟 到 第 十 章 ,再 回来 讨论 这 个 问题 . 


74 相 体 积 不 变 定理 


相 体 积 不 变 是 经 典 力学 相 空间 的 一 个 重要 性 质 ,而 这 个 性 质 是 相 空 间 能 于 按 
照 测 不 准 关系 改造 和 在 统计 力学 中 发 挥 作用 的 根据 所 在 . 相 体 积 不 变 定理 有 两 层 
含义 ,现在 分 述 如 下 . 

相 体积 不 变 定理 的 第 一 层 含义 是 这 样 : 相 空间 的 相 体积 元 在 坐标 和 相应 动量 
的 变换 中 不 变 . 下 面 我 们 将 通过 一 个 简单 的 实例 来 说 明 这 个 含义 . 

在 稍 卡 儿 坐 标 系 中 ,质点 的 动能 函数 为 


= 区 .ps 十 pl 二 pe) 


1 
| 


| 
让 


5 
| 

RIS EIR FS 
| 
< 


Pp: 
而 在 极 坐标 系 中 ,同一 个 动能 函数 当 为 
= Fm 十 r 妨 十 rsin:0。y) 
坐标 r,0,9 的 动量 定义 为 


D 
| 
| 


| 
~ 


ES 
I 


= mr sin 0O。0 


这 样 ,在 笛 卡 儿 坐 标 系 中 ,质点 的 相 体 积 元 为 
dz dy dz dp.dp,dp。 
而 在 极 坐 标 和 相应 动量 的 基础 上 , 相 体 积 元 当 为 
dr d0 dp dprdpedp, 
下 面 我 们 要 论证 ,这 两 个 相 体积 元 是 相等 的 . 


| 
8 ER +9 
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RE 


根据 数学 中 多 重 积分 的 变数 变换 原理 ,我 们 可 以 给 出 


dz dy dz dpdp,dp. = 2 pes :pe dr dg dp dp,dpsdp, 
?UPD» Pr Pes pe 


dx dy de = SY,5) dr dg do 


a(r,0,9) 
_ A(p: ,Pp, ,Pp:) 
dp- dp, dp。 BD Derby dp, dpsdp, 
式 中 的 变换 因子 称 为 雅 可 比 换 式 (Jacobian). 例如 , 雅 可 比 换 式 全: 训 : 开 的 定义 为 
az ar a 
er 0 ap 
9Gz,y,z) _ oy Oy oy 
a(r,0,9) Or a0 dp 
az 2 a 
or 00 ap 


Op sp, sp,) 
有 和 本 是 的 式 3 本 的 证 双 帮 


ap= dp: 3p- 
Apr pe Op。 


(pz,pv,p-) _ py 9p， py 


一 


Alp: » Pe ， Pe) Ap: Ape dp, 


dp: dp: 3p- 
dp: 93p Aap, 


下 面 给 出 ,从 笛 卡 儿 坐 标 系 到 极 坐 标 系 ,坐标 和 相应 动量 的 变换 公式 为 
二 rsinbcosp 


y = rsingsinp 


之 二 rcosg 
Ns cosgcos Sing 

pz 一 《singcosp)p, 十 人 (ra)s, 
a cosbgsin 和 

py 一 《singsinp)p, 十 人 他 (#5)p, 


Pp: = (cosO)p, 一 (2)p 
根据 这 些 公式 ,我 们 可 以 得 出 ;有 关 的 雅 可 比 换 式 为 


O(x， > 乞 7 二 > 
By ing 


(pzsPpysp:) 1 
OQ(pispesps) rsinb 


并 得 出 ,两 个 相 体 积 元 之 间 的 变换 因子 为 
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DCzyyyZzyD: "py yp:) - QA(X,Y,z) 和 O(pz py» Pp:) = 
A(r,0,9,Pp: ,py pe) alr,0,9) A(pr ,Pe»P,) 


这 样 ,我 们 最 后 终于 证 明 
dz dy dz dp:dp,dp: = dr dg dp dp.dprdp, 
在 第 二 层 含义 下 , 相 体积 不 变 定 理 又 称 刘 维 (Liouville) 定理 . 下 面 我 们 将 通过 
一 个 简单 而 有 启发 性 的 实例 来 交待 一 下 刘 维 定理 的 含义 . 
现在 考虑 一 个 在 恒定 的 力作 用 下 进行 单 维 运动 的 质点 , 它 的 运动 方程 当 为 


求解 这 个 方程 可 以 给 出 
p(t) = Fi + p,(0) 
es 
2m 
这 个 质点 的 能 量 显 然 是 守恒 的 , 即 
本 5 ER >-p: (0) — Fz(0) 
在 相 空 间 中 ,质点 的 相 轨 道 是 一 个 抛物 线 : 


== 2mF(z 十 吉 ) 


7-1 中 示 出 四 个 这 样 的 质点 的 抛物 线 相 轨道 ,它们 各 与 四 个 不 同 的 能 量 相 对 应 . 
在 时 间 t=0 时 ,这 四 个 质点 在 相 空 间 中 的 代表 点 的 坐标 (zr,p,) 设 各 为 
(a,B) ,la AayB) ,lasB AB) 和 (a 二 Aa,B+ AB) 
这 四 个 点 显然 形成 一 个 矩形 , 约 如 图 7-1 中 所 示 . 这 个 矩形 的 相 体 积 为 
W = Aa* AB 
而 在 时 间 的 进程 中 ,这 四 个 质点 的 代表 点 将 在 相 空 间 中 沿 四 个 抛物 线 相 轨 道 向 前 
推进 ,而 至 时 间 上 一 * 时 ,它们 的 代表 点 当 各 为 


(wr 9 Ar 二 a,Fr 十 有 


WR = 十 一 pe(O)z 十 z(0) 


(Er + Br +at Aha,Fr +p) 
(站 "+ 人 B+,Fr +p+ Ap) 
和 
(Br + EAB +at Aa,Fr +B+ AR) 
现在 这 四 个 点 形成 的 已 经 不 是 一 个 和 矩形 ,而 是 一 个 平行 四 边 形 了 , 约 如 图 7-1 中 所 
示 . 这 个 平行 四 边 形 的 底 边 系 与 六 轴 平 行 ,项 角 则 为 tan “二 ,但 值得 注视 的 是 这 
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个 平行 四 边 形 的 底 和 高 总 是 Ax 和 A8, 从 而 它 的 相 体 积 仍 为 妈 一 Aa。AB. 上 面 的 
分 析 指 出 ,这 样 四 个 质点 的 相 点 所 围 成 
的 矩形 ,可 以 在 时 间 的 进程 中 , 随 着 质 
点 的 运动 不 断 地 改变 形状 ,但 它 的 体积 
却 是 不 会 改变 的 . 在 刘 维 定理 中 ,所 请 
相 体积 不 变 , 就 是 指 的 这 个 情况 . 在 这 
个 意义 上 ,我 们 也 可 以 为 其 他 保守 力 场 
中 的 质点 论证 相 体 积 不 变 原理 ,从 而 得 
出 刘 维 定理 . 

在 刘 维 定理 的 含义 中 , 相 体 积 不 变 
定理 实际 上 也 是 相 点 密度 不 变 定理 . 

现 设 有 N 个 质量 相同 和 处 在 相同 
力 场 中 的 质点 ,在 某 一 瞬时 它们 的 相 点 
按 一 定 的 密度 占据 相 空间 的 某 一 部 分 ,那么 在 时 间 的 进程 中 ,它们 会 沿 着 各 自 的 相 
轨道 在 相 空间 中 移动 ,但 它们 会 永远 按 同 一 密度 占据 相 空 间 的 一 个 部 分 .图 7-2 示 
意 相 点 密度 不 变 原理 . 


图 7-1 相 体 积 不 变 原理 的 例 示 


二 生生 寺 雪 
| 各 帮 才 归 < 
志 们 重出 - 
S228 
全 生生 和 
人 全 四 利 作 
33338 
i= 


全 
® 
® 
. 
所 
2 
% 

0 


图 7-2 相 点 密度 不 变 原理 的 示意 


如 果 相 空间 不 具备 相 体 积 和 相 密 度 守恒 性 质 时 ,利用 相 体 积 来 衡量 运动 状态 
的 数目 以 及 利用 相 体 积 确定 的 相 胞 来 代表 量子 状态 等 ,就 没有 什么 意义 了 . 而 我 们 
也 不 难 论证 , 相 体 积 和 相 密 度 守 恒 性 质 是 坐标 与 相应 的 动量 构成 的 正 交 空 间 所 特 
有 的 性 质 . 我 们 所 以 要 利用 这 样 构成 的 相 空 间 ,根据 也 在 这 里 . 


8 平 动 子 和 简 谐振 子 体 系 的 分 布 函数 


在 这 里 ,我们 将 利用 最 可 几 分 布 中 的 分 配 原理 ,在 平 动 子 和 简 谐振 子 配 分 函数 
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的 基础 上 ,给 出 一 系列 有 意义 的 分 布 函 数 . 结合 这 些 实例 ,我 们 要 对 求 算 分 布 函 数 
的 原理 有 所 交待 . 


8-1 三 维 平 动 子 体系 


1. 动量 和 速度 分 布 函数 


设 有 一 个 由 NN 个 质量 为 m 的 三 维 平 动 子 组 成 的 体系 ,体系 的 体积 为 ,温度 
为 TK , 平 动 子 的 配 分 函数 当 为 


内 的 分 子 数 当 为 
n(x,y,z, Pr P,P:)dr dy dz dp,dp, dp:. 


一 a (x dz dy dz dp; dp, dp: )e tr 
Tr 


a 庆 Dr de dy dz dp: dp, dp: 


如 果 对 分 子 的 坐标 值 不 加 限制 ,而 考虑 分 子 的 动量 分 量 p; ,p, 和 p: 分 别 分 布 在 间 
隔 p: 一 p: 十 dp ;py 一 p, 十 dp, 和 p. 一 p: 十 dp: 内 时 那么 这 样 的 分 子 数 当 为 
nt( pz spy » Pp: )dp: dp, dp: 


c fb fa 
一 | | | n(xz,ysz, Pz ;pys Pe) dz dy dz |dp dp,dp: 
Oy O00 


二 和 用 

AQr 

现 设 体系 中 动量 分 量 p, 分 布 在 间隔 pp 十 dpz 内 的 分 子 数 为 nCp:)dp: ,而 
速度 分 量 v, 分 布 在 相应 的 间隔 vv, 十 dv; 内 的 分 子 数 为 n(v:)dv;, 则 可 给 出 


十 ae [40% 
n(v,) dv,= n(p:)dp, = | | n(p: ,py，pe)dpydpe |dp。 


2 
e (p> +py pe YZmkT dp: dp, dp: 


十 == 咏 十 Se 了 pe 
— 二 | © wrtT dp, | © EmT dp. le Eu 了 dp- 
一 ce 一 cc 
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N 


. A —p: :2mkT Ee Ws 一 pn /2kT 
i dp， N rkTe dz- 
从 而 得 出 速度 分 量 w 的 分 布 函 数 
n(v:) 一 入 E/T 一 1(O)ermz/2 杂 


2 
这 个 公式 可 以 在 光谱 实验 中 通过 发 光 分 子 的 都 普 勒 (Doppler) 效 应 所 产生 的 谱 线 
宽度 来 予以 验证 . 
体系 中 动量 p= VY 也 十 户 十 启 分 布 在 间隔 p->p 十 db 内 的 分 子 数 当 为 


n(p)dp= 川 n(p:»Py*P:)dp:dp,dp: 


(p=*pidp >》 


27 [xR 
a 上 | wp,py，pe)pzdpCsingdb)dy 


二 PT emT (4np’ )dp 
Tr 


现 设 体系 中 速度 v 分 布 在 间隔 v 一 "十 du 内 的 分 子 数 为 n(v)dv, 则 可 给 出 
n(v)dv = n(p)dp = n(p)mdwv = [mn(p) |dvw 
换言之 ,体系 的 速度 分 布 函 数 为 


NV 2 
n(v)= mn(p) =m| 启 er (anp’) | 
CT: 
序 2 
= 4nN (zt 2 e ZT 


这 个 速度 分 布 函数 正 是 我 们 在 第 一 章 的 》 1 中 交待 过 的 麦克 斯 韦 速 度 分布 范 数 . 
2. 能 量 分 布 函数 


现在 我 们 要 来 求 算 能 量 分 布 函 数 n(e) ,体系 中 分 布 在 能 量 间隔 se 十 de 中 的 
分 子 数 设 为 n(e)de, 则 可 给 出 


n(e) de= Ee Ls 
QT， 


一 4VZrN(ZRTF) 时 ed 

在 第 一 章 的 $ 1 中 ,我 们 曾 从 麦克 斯 韦 速 度 分 布 函 数 中 得 出 了 同一 结果 . 

在 第 二 章 的 3 3 中 为 离 域 子 体系 推 引 各 个 分 布 所 拥有 的 微观 状态 数 时 ,我 们 
曾 假 设 过 九 委 .根据 上 面 的 能 量 分 布 函 数 z(e) 和 7 中 得 出 的 函数 w(e) ,我 们 可 
以 给 出 
Nh’ 
SE i 
wle) wy V(2xmkT)Y 
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而 在 物理 化 学 中 ,一 般 离 域 子 体系 当 给 出 
WE 、 1 
V(2xmkT ): 
从 而 得 出 
nl(e)de <& wle)de 
由 此 可 见 ,我 们 在 3 3 中 所 作 的 假设 是 合理 的 . 
最 后 ,我 们 要 利用 能 量 分布 函 数 n(e) 来 计算 体系 中 能 量 分 布 在 间隔 s 一 co 中 
的 分 子 数 : 


NG)= | node = 2 (ral 
=- 正 考 ) [1+( 禾 )-( 狐 ) +…] 


在 应 用 这 样 的 公式 时 ,一般 符合 这 样 的 条 件 :e 福 AT, 从 而 可 以 得 出 


在 化 学 动力 学 中 ,我们 会 需要 这 样 的 公式 . 
8-2 在 重力 场 作用 下 的 气体 


现在 考虑 一 个 断面 积 和 高 各 为 A 和 < 的 柱 形 容器 ,其 中 盛 放 N 个 质量 为 m 
的 单 原子 分 子 . 现 以 柱 轴 为 z 轴 , 柱 底 和 柱 项 的 z 坐标 各 为 0 和 c, 而 重力 的 方向 设 
与 x 轴 平行 . 这 样 , 单 原子 分 子 的 能 量 函 数 当 为 


e 一 CP! 十 p 十 pi:) 十 mgz 
而 它 的 配 分 函数 则 为 


Q= 二 | 上 saz 二 访 直 到 到 
= 全 中 | ete/ dp dp, dp: |X [| Jazdy| em dz | 
es (A) 


[fe 


-ee -en 
一 QrQc 
式 中 Ar, 为 三 维 平 动 子 的 配 分 函数 ,而 因子 
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Q.. AL (1 一 ETmgc/ 杂 ) 
772 gC 


现 设 容器 中 分 布 在 = 坐标 间隔 zz 十 dz 中 的 分 子 数 为 n(z) dz, 则 我 们 不 难 
给 出 


onde -人 | | et dp dp, dp 


x |az dy |e we de — Be de 


Co 
当 z 二 0 时 ,我 们 可 以 得 出 


n(0) = A 


cQc 
这 样 ,我 们 最 后 可 以 得 出 分 布 郴 数 
n(z) = n(OQje 人 


在 本 世纪 初 , 皮 兰 曾 利用 这 个 公式 测定 过 玻 耳 效 曼 常数 (1908). 
8-3 简 谐 振子 体系 


1. 单 维 简 谐 振子 体系 的 能 量 分 布 函 数 


设 有 N 个 基本 频率 为 "的 单 维 简 谐 振子 组 成 一 个 体系 ,又 设 体系 的 温度 为 
TK, 则 单 维 简 谐 振子 的 配 分 函数 为 


Qv = 


~ 1T—@ 
而 在 经 典 场合 下 ,这 个 配 分 函数 演化 为 4 


现在 要 在 量子 场合 下 考虑 振子 体系 的 分 布 函 数 . 在 上 述 振 子 体系 中 ,分 布 在 能 
级 e, 上 的 子 数 当 为 


—hv /2k 
已 hy/2kT 
—hy/ kT 


IY 人 
拓 ， 二 wr eV 证)h/AT 


V Qv 


而 体系 中 能 量 不 低 于 se, 的 子 数 则 为 
N ows: 二 7 十 Nn 十: 一 afe 十 “| 


N 
RS 


wiiT [ee 十 era/ 杂 十 …] 一 Ne 


在 经 典 场合 下 ,我 们 也 可 在 相 空 间 中 求 算 上 面 的 分 布 函 数 . 在 上 述 振子 体系 
中 ,坐标 和 动量 分 量 分 别 分 布 在 间隔 
工 一 工 十 dr 


De ~ By 二 dp; 
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中 的 简 谐 振子 数 当 为 


n(xp.) dz dp; = I | TP pe 


Qv 
一 eT dz dp， 
现 设 单 维 简 谐 振子 的 振动 能 为 se, 则 振子 在 各 个 瞬时 的 坐标 和 动量 各 为 


tt = V Feos2m 


pi(t) 一 一 V2me sin2nw 
如 果 在 相 空 间 中 把 代表 振子 各 个 瞬时 运动 状态 的 相 点 连接 起 来 ,就 可 得 出 图 8-1 
中 的 相 轨 道 . 不 难 给 出 ,振子 相 轨 道 的 方程 为 


2- 


i 
(A (Vame) 


它 是 一 个 半 轴 为 尝 和 V2me 的 椭 回 ,这 个 椭圆 的 面 


p: 
积 为 
(VF) Vm) = 三 人 
而 相 空 间 中 与 振子 的 能 量 间隔 s 一 ee 十 ds 相当 的 相 胞 | 
六 | / 
二 


因此 ,分 布 在 这 个 能 量 间 隅 中 的 振子 数 为 
MKe) de 一 位 。 (是 )e 


Qv \hy 图 8-1 单 维 简 谐振 子 的 三 个 
We 椭圆 相 轨道 :它们 的 能 量 
了 ET de 各 为 hy,2hy 和 3hy 


这 样 , 体 系 中 能 量 不 低 于 8 的 振子 数 为 
cs | nae 二 | erae 


2 二 [一 TE | a Ne st*T 


2. 自由 度 较 多 的 简 谐 振子 所 组 成 的 体系 的 能 量 分 布 函 数 


单 维 简 谐振 子 只 有 一 个 振动 自由 度 , 而 爱 因 斯 坦 晶 体 中 的 一 个 原子 拥有 三 个 
独立 的 振动 自由 度 . 以 后 我 们 将 看 到 ,一 个 多 原子 分 子 可 以 拥有 很 多 独立 的 振动 自 
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由 度 , 而 每 一 个 振动 自由 度 相当 于 一 个 单 维 简 谐 振子 . 
上 面 给 出 ,在 经 典 场合 下 ,NN 个 单 维 简 谐振 子 组 成 的 体系 中 振动 能 分 布 在 间 
隔 e->e 十 de 中 的 子 数 为 
n(e)de 一 Nowalss 
换言之 ,对 一 个 单 维 简 谐 振子 来 说 ,振动 能 分 布 在 间隔 e->e 十 de 中 的 可 几率 为 
ovenal ss 


下 面 我 们 要 进一步 证 明 ,在 经典 场合 下 ,对 一 个 拥有 ;个 振动 自由 度 的 振子 来 说 ， 
振动 能 分 布 在 间隔 e->e 十 de 中 的 可 几率 为 
Nr 
(等 ) 
a +d ( 诺 ) 
在 单 维 简 谐振 子 的 场合 下 ,振动 自由 度数 *=1, 从 而 振动 能 分 布 在 间隔 ee 
十 de 中 的 可 几率 为 
(三 ) 


DT**d( 谨 )= ed( 走 ) 
因此 ,上 面 待 证 的 公式 ,至 少 在 ;二 1 的 场合 下 是 正确 的 . 
现在 考虑 振子 在 * 个 振动 自由 度 以 外 还 有 一 个 振动 自由 度 , 要 是 上 面 待 证 的 
公式 是 正确 的 话 , 则 振子 在 这 * 个 振动 自由 度 和 第 (s 十 1) 个 振动 自由 度 中 分 别 储 
存 振动 能 e ->e 十 de' 和 e” >e 十 de 的 可 几率 当 为 


(1 一 1) 


/ 
U4 


和 本 
| 
现 设 储存 在 (s 十 1) 个 振动 自由 度 中 的 总 振动 能 为 e>e 十 de, 则 在 考虑 振动 能 。 分 


成 s 和 e “的 各 种 可 能 性 后 ,我 们 可 以 得 出 
E 坪 e 十 e 过 ee 十 de 


和 
e 一 (ee 一 e) 一 (ee 一 se) 十 de 
并 进一步 得 出 
e 一 0 一 上 
和 
de” = de 


这 样 , 对 一 个 拥有 (s 十 1) 个 振动 自由 度 的 振子 来 说 ,振动 能 分 布 在 间隔 e->e 十 de 中 
的 可 几率 当 为 
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这 个 结果 说 明 , 上 面 待 证 的 公式 要 是 适用 于 拥有 * 个 振动 自由 度 的 振子 的 话 , 就 一 
定 也 适用 于 拥有 (s* 十 1) 个 振动 自由 度 的 振子 . 而 前 面 即 已 证 实 , 这 个 公式 适用 于 
5 一 1 的 场合 ,从 而 它 也 一 定 适 用 于 :一 2,3,4… 的 场合 ,等 等 . 这 样 ,我 们 应 用 数学 归 
纳 法 证 明了 上 面 的 公式 . 


根据 上 面 的 公式 ,我 们 可 以 为 一 个 拥有 * 个 振动 自由 度 的 振子 给 出 振动 能 超 
过 *e 的 可 几率 如 下 : 


和 人 -点 df-e_ 
上 和 一 ( 声 ) 
按照 部 分 积分 法 ,这 个 积分 可 展开 为 
Ee 语 | 于) 3 


| 


而 在 厅 六 (一 1) 的 场合 下 ,上 述 积分 可 简化 为 


这 样 , 在 六 个 拥有 :s 个 振动 自由 度 的 振子 组 成 的 体系 中 ,振动 能 不 低 于 e 的 振子 数 


当 为 
N(e) = ~| ( 走 ) a 
(s— 1)! 


在 这 里 ,e 污 (s 一 1)kT. 
三 维 平 动 子 给 出 配 分 函数 


而 单 维 简 谐 振子 给 出 配 分 函数 
Qv = E- 去 名/ 订 (1 


在 经 典 场合 下 ,Qv 一 4. 在 相 空 间 中 , 子 的 配 分 函数 可 表达 为 
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式 中 :为 子 所 拥有 的 运动 自由 度 的 数目 . 利用 最 可 几 分布 中 的 分 配 原理 ,我 们 可 以 
得 出 一 系列 分 布 函数 . 而 在 三 维 平 动 子 体系 的 分 布 函数 中 ,下 列 函数 应 用 较 广 : 


n(y) = 4rN (7 | i 
NC) = MI 2 和 
n(e) = 4 V2nN (FT bn] le 


wle) 一 2v (We) 


对 一 个 拥有 :个 振动 自由 度 的 经 典 振子 来 说 ,振动 能 不 低 于 e[ 瀛 (s 一 1)kT]j 的 可 几 


上 -1 请 为 三 维 平 动 子 论证 下 式 : 
Qr: = ie 关 (所 小! 二 ) 
= Set Die (7) >。 (M5 ) 


p=1 gq™) 一 1 


并 请 明确 这 里 所 选取 的 能 量 标 度 零点 . 
中 -2 请 论证 , 当 u<l1 时, 下面 的 等 式 才 能 成 立 ; 


户 p : 
2 ne | “dn 


并 请 阐明 这 个 结果 的 原理 和 意义 . 

-3 请 论证 ,在 物理 化 学 中 一 般 气 体 在 一 般 条 件 下 当 给 出 
有 he ~ 1n-16 
"~ Bn 

从 而 可 进一步 给 出 
De o2p? | e aa 32 dp 


pel 


中 -4 ” 设 在 300 灾 下 有 一 个 立方 厘米 的 Ne 气 , 请 求 算 其 中 每 个 Ne 原子 的 配 分 函数 值 . 这 个 值 
代表 什么 ? 有 没有 量 岗 ”这 个 气体 的 全 又 有 多 大 ? 
芽 -5 现 设 在 TK 下 有 一 个 气体 ,组 成 它 的 单 原子 分 子 的 质量 为 站 ,请 按 下 列 状况 分 别 写 出 分 
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子 的 配 分 函数 ， 
(1) 一 立方 厘米 气体 ; 
《2) 一 大 气压 下 的 一 克 分 子 气体 ; 
(3) 压 力 为 pp 大 气压 和 分 子 数 为 N 的 气体 . 
-6 请 根据 平 动 子 的 配 分 函数 
7?) 和 ( 宇 ) 
鉴定 它们 所 代表 的 单 原 子 气体 的 状况 ,并 请 为 单 原 子 气体 验证 下 列 公 式 ， 


式 中 Er ,E, ,H+ 和 万 。 各 代表 什么 ? 
咱 -7 单 维 简 谐 振子 的 配 分 函数 可 以 写成 


和 
CQ 一 《 尘 Fd 
请 明确 ,这 两 种 写法 各 相当 于 怎样 的 能 量 标 度 零点 . 
四 -8 在 铝 和 金刚 石 中 ,Pb 原子 和 C 原子 的 基本 频率 各 设 为 2X10* 和 4X10” 秒 -! ,请 求 算 它 
们 的 爱 因 斯 坦 温度 Be 一 知人 和 振动 配 分 函数 Q。 在 300 舟 下 的 数值 . 
是 -9 ”请 验证 ,在 爱 因 斯 坦 晶 体 中 ,每 个 单 维 简 谐 振子 的 平均 振动 能 为 


- 1 hy 
7 + nr 


并 请 根据 爱 因 斯 坦 模型 前 明 ,为 什么 在 温度 不 够 高 时 卓 体 的 比 热 曲 线 会 偏离 杜 隆 - 珀 替 定 律 ? 


为 什么 说 ,在 温度 不 够 高 时 晶体 中 原子 的 振动 自由 度 没 有 充分 开放 ? 
轩 -10” 爱 因 斯 坦 晶 体 给 出 比 热 公式 


式 
sinh 5 


并 请 在 方 格 纸 上 画 出 比 热 曲 线 xz.[ 参 阅 ” 王 竹 溪 ,统计 物理 学 导论 (1956) ,附录 五 ,332 页 . ] 
上 -11 在 德 拜 晶体 的 3N 个 单 维 简 谐 振子 中 ,基本 频率 分 布 在 间隔 yxv 十 dy 中 的 振子 数 为 


nl(vy)dy = 9N i 
Vp 
请 根据 这 个 频率 分 布 图 数 验 证 下 列 结果 : 
(1) | ?ap 由 一 


。 54 。 统计 力学 及 其 在 物理 化 学 中 的 应 用 


a g 本 本 
(2) Ev BF Nhvo + 9NET (Bi ) de 


式 中 x= 二 hy/kT. 
亚 -12 请 根据 德 拜 立方 定律 验证 公式 


a > 
| aT = 二 CCT) 


式 中 C(T) 为 德 拜 晶体 在 TK 下 的 克 原 子 比 热 ,而 积分 上 限 世 一 10 飞 ， 

开 -13 请 验证 , 德 拜 晶体 在 高 温 场合 下 也 遵守 杜 隆 - 珀 蔡 定律 

区 -14 单 维 平 动 子 的 能 量 函 数 为 。 一 地 -成 . 根据 量子 理论 , 平 动 子 在 长 度 为 a 的 单 维 箱 中 的 能 
谱 为 


A 
hs —an sn 一 1,2,°"* 
ma 


8 
请 为 这 个 单 维 平 动 子 在 相 空 间 中 画 出 等 能 面 


ea(Zspz) 一 zn 


h 
8ma 
h? 
8ma’ 
并 请 求 算 这 两 个 等 能 面 间 所 包含 的 相 体 积 , 然 后 阐明 所 得 结果 . 
下-15 请 论证 , 单 维 简 谐振 子 的 运动 方程 为 


(nt 1) 


Erm+Hli 《25pz) < 一 


并 请 验证 ,下 列 函 数 能 满足 上 述 运 动 方程 


ZCt) 一 和 / 下 cos2r 


pz (ft) 一 一 V2mesin2mt 
式 中 


一 一 - 一 过 2 2 
E E( 工 ypPz ) 2 元 pz 十 2 fr 


"= Aj 


2x Vm 


最 后 请 论证 ,在 单 维 简 谐 振子 的 相 空 间 中 ,等 能 面 或 相 轨 道 是 一 个 半 轴 为 仁和 V2me 的 椭 图 ， 
于 -16 三 维 平 动 子 的 能 量 函 数 为 
一 广 m( 六 十 六 十 产 ) 
请 验证 ,在 球面 极 坐 标 系 中 ,这 个 函数 成 为 
e = 广 m(F 十 PP 如 十 sin?9 + 六 ) 
并 请 根据 经 典 力学 中 广义 动量 的 定义 式 
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引出 能 量 函 数 
ee ee 
< 一 zm (P+ + ei) 
现 设 平 动 子 局 限 在 半径 为 a 的 贺 球 内 , 则 请 在 位 置 坐标 r,9,g 与 相应 的 动量 坐标 p: ,ps ,ps 所 构 
成 的 相 空 间 中 表达 和 求 算 这 个 平 动 子 的 配 分 函数 . 
|[ 千 来 :全 a (于) | 
上 -17 请 为 刁 空 间 详细 阑 明 下 式 中 修正 因子 1/N1 的 根据 和 意义 : 
0 = sw | dmdymda…dpvdpywdpa 
{E-—-EtdE) 
亚 -18 平面 极 坐 标 与 笛 卡 儿 坐 标的 换算 公式 为 
Ee rcosg 
y= rsing 
请 推 引 下 列 公式 : 
(1)dz dy 一 rdrdp 
(2)dz dy dpdp, 一 dr dp dp,dp， 
并 请 阐述 公式 (2) 所 代表 的 原理 和 意义 . 为 什么 说 相 空间 是 正 交 坐标 构成 的 概念 空间 呢 ? 
亚 -19” 保守 体系 是 一 个 位 能 函数 只 取决 于 位 置 坐标 的 质点 体系 . 对 保守 体系 来 说 ,每 个 运动 
自由 度 可 以 给 出 一 对 正则 方程 : 


式 中 瑟 为 哈密 顿 (Hamilton) 尔 数 , 即 以 坐标 和 相应 的 动量 表达 出 来 的 能 量 隔 数 五 二 s(qy,p), 则 
请 论证 ,对 任何 这 样 的 保守 体系 来 说 , 相 体 积 和 相 密 度 是 不 变 的 . [参阅 ”斑竹 溪 ,统计 物理 学 导 
论 (1956) ,25 页 . ] 


I-20 请 根据 速度 分 量 分 布 函 数 
nw) = N (F020F) ewe 


求 算 气体 分 子 速度 分 量 绝 对 值 | | 的 平均 值 [yT. 


亚 -21” 设 有 一 种 原子 ,它们 发 射 波长 为 人 的 单 色光 ,现在 顺 着 z 轴 的 方向 观测 这 种 原子 的 发 
光 光 谱 , 请 逐步 论证 下 列 各 个 公式 ,并 请 阐明 它们 的 意义 : 
(1) 考虑 多 普 勒 效应 ,速度 分 量 为 v. 的 原子 发 出 的 光 显 得 具有 波长 


-et 
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式 中 c 为 光速 . 
(2) 根 据 分 布 函数 zx(v ) ,可 以 得 出 
n(A) = ne-™ oni /a 


和 光 强 度 公式 


InICA) = ) 0 一 天 和 9 ny 


(= RT 
[参阅 ”Rushbrooke,， Statistical Mechanics(1949) ,78 页 ;Kuhn,Atomic Physics(1962) ,385 页 , ] 
有 -22 请 为 300 屎 和 一 大 气压 下 的 氨 、 氛 、 氢 和 氨 气 求 算 下 列 函 数 的 值 : 

N __ Nh: 


QQr V(rmT)? 
于 -23 请 应 用 部 分 积分 法 引出 下 列 积 分 公式 : 


|zi edz =— zie"|1+ (去 )- (去 ) 站 | 


| Ba i sy i ee + 
1 ) (2 2 
Fa 人 

oo 无 一 1 2 vs a 

| eT [= 二 Tt “十 1| 


于 -24 在 海平 面 上 的 大 气 的 组 成 ,以 体积 百分数 计 为 N,78%,O,21% 和 H20.01%, 假设 大 气 
柱 在 整个 高 度 内 的 平均 温度 为 一 53C ,请 求 算 这 三 种 气体 在 海拔 10,60 和 500 公里 处 的 分 
压力 ， 


焉 -25 请 论证 ,在 经 典 场合 下 , 爱 因 斯 坦 唱 体 中 每 个 原子 的 振动 能 三 e 的 可 几率 当 为 


本 人 全 3 
下 -26 请 验证 ,在 温度 TK 下 , 单 维 经 典 简 谐振 子 的 位 置 坐标 zx 的 平均 绝对 值 [x1 和 各 均 方 根 
VI 各 为 V2RT/rf 和 VETJ7T. 
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在 本 章 中 ,我 们 首先 要 分 析 双 原子 分 子 的 运动 情况 ,然后 引出 它 的 配 分 函数 . 
双 原 子 分 子 的 配 分 函数 可 以 按照 平 动 .转动 和 振动 等 运动 形式 析 成 一 系列 因子 . 在 
这 个 基础 上 ,我 们 也 将 分 析 多 原子 分 子 的 运动 自由 度 ,并 引出 它 的 配 分 函数 . 在 分 
子 的 配 分 函数 中 ,第 三 章 中 得 出 的 三 维 平 动 子 和 单 维 简 谐振 子 的 配 分 薄 数 将 是 不 
可 缺少 的 因子 . 因此 ,我 们 在 这 里 只 须要 补充 一 下 转子 的 配 分 函数 就 可 以 了 . 

最 后 ,我 们 将 利用 分 子 的 配 分 函数 ,按照 最 可 几 分 布 中 的 分 配 原理 给 出 一 系列 
有 意义 的 分 布 函数 . 

在 引出 分 子 的 配 分 函数 以 及 有 关 的 分 布 函数 时 ,我 们 充分 利用 了 以 配 分 了 泡 数 
的 析 因 子 性 质 为 基础 的 原理 . 


8 9 ” 双 原 子 分 子 的 运动 和 配 分 函数 


双 原 子 分 子 是 统计 理论 的 一 个 重要 研究 对 象 . 我 们 将 在 这 里 从 分 析 双 原子 分 
子 的 运动 开始 ,逐步 交 符 配 分 函数 的 求 算 方 法 和 结果 ,并 通过 双 原 子 分 子 气体 比 热 
的 讨论 来 应 用 和 检验 所 得 的 配 分 函数 . 


91 双 原 子 分 子 运动 的 分 析 


在 气体 中 ,每 个 双 原 子 分 子 都 在 进行 着 平 动 和 转动 . 在 一 般 温度 范围 内 , 当 气 
体 吸 收 了 热能 和 温度 有 所 上 升 时 ,分子 的 平 动 和 转动 也 会 相应 地 加 剧 . 因此 ,气体 
分 子 的 平 动 和 转动 等 运动 称 为 热 运 动 ,而 热 运动 是 物质 储存 热能 的 运动 形式 . 

在 分 子 中 电子 也 在 进行 着 运动 . 对 一 般 分 子 来 说 ,电子 运动 的 基态 和 第 一 激发 
态 间 差距 要 比 AT 工大 得 多 ,从 而 电子 运动 一 般 并 不 是 一 种 热 运 动 形式 . 但 分 子 是 依 
靠 价 电子 的 运动 形成 ,并 取得 确定 的 立体 构 型 的 . 对 一 个 双 原 子 分 子 来 说 ,一 对 价 
电子 的 活动 使 分 子 的 位 能 按 图 9-1 中 的 能 量 曲 线 随 核 间 距离 递 变 . 当 气 体 的 温度 
不 太 高 时 ,各 个 分 子 的 核 间 距离 > 对 平衡 距离 ~. 的 偏离 ,并 不 显著 . 在 这 个 情况 
下 ,分 子 的 能 量 曲线 EE(r) 接 近 于 简 谐 振子 的 位 能 抛物 线 


pis 渤 : i 
| 广 / 拓 汉 


约 如 图 9-1 中 所 示 . 因此 ,从 实际 效果 来 看 , 双 原 子 分 子 中 的 价 电子 云 穹 如 一 个 
把 两 个 原子 连 在 一 起 的 弹簧 ,这 个 弹簧 的 弹力 常数 了 是 很 大 的 . 这 样 ,分 子 中 的 
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两 个 原子 就 会 不 断 地 进行 振动 ,它们 之 间 
的 距离 7 就 会 用 绕 平衡 距离 r。 周期 地 递 
变 . 最 后 ,我 们 可 以 得 出 一 个 结论 :气体 分 
子 应 该 有 三 种 热 运 动 形式 , 即 平 动 .转动 和 
振动 . 

为 了 进一步 分 析 一 个 双 原 子 分 子 的 运 
动情 况 ,我 们 需要 掌握 它 的 动能 函数 和 位 能 
图 9-1 双 原 子 分 子 的 能 量 曲 线 ( 实 线 ) ” 咀 数 . 

和 简 谐 振子 的 位 能 抛物 线 (虚线 ) 在 笛 卡 儿 坐标 系 中 , 双 原 子 分 子 的 动能 
函数 可 以 写成 


9 二 启 ma( 玉 十 汽 十 怠 ) 十 去 ma( 畜 十 总 十 帮 ) 


式 中 ma 和 ms 各 为 原子 A 和 B 的 质量 ,而 zs ,yasza 和 Zavyayza 各 为 它们 的 和 
卡 儿 坐标 . 

为 了 把 分 子 整体 的 运动 突出 出 来 ,我 们 可 以 像 在 图 9-2 中 示 出 的 那样 ,用 分 子 
重心 的 笛 卡 儿 坐 标 z,y,z 和 分 子 键 轴 A-B 的 端点 B 的 球面 极 坐 标 ry6,9 来 表达 
分 子 的 动能 函数 . 从 图 9-2 中 可 见 , 分 子 的 坐标 TA VA ssTAsTH :YBsB 与 TY lI, 
9,q 之 间 存 在 着 下 列 关系 : 

maza 二 mszs = (ma ma)z 

maYA + meye = (ma me)y 

maza 十 mazs = (ma 二 mas)z 
Ta — XA = rsinbcosg 


ys 一 ya = Tslingsiny 


zg — za = rcoso 
整理 后 ,可 以 得 出 


7728 


一 :天 一 r Sinbpcos 
A nA 十 mp 了 9 
mB 
一 yy 一 si n 
WR i nOsing 
ee 
ZA 之 二 二 yo cos0 
nia s 
一 r sl 
Za 一 工 十 二 于 nbcosy 
和 一 y 十 一 ^ rsinbgsing 
TA 十 np :人 
图 9-2 双 原 子 分 子 的 坐标 
二 和 和 十 到 coOSO zy zz 和 rrvb,p 


ma 十 ma 
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这 样 , 双 原子 分 子 动能 函数 可 以 写成 

了 一方 ma( 生 十 六 十 妆 ) 十 三 p( 天 十 习 节 十 sin?g。 凶 ) 
式 中 为 分 子 的 质量 , 即 mw=ma 十 mas, 而 称 为 简化 质量 , 双 原 子 分 子 的 简化 质 
量 定义 为 


NATB . 
ma 十 me 


x = 
双 原 子 分 子 的 位 能 函数 为 

也 2 

Y= mfr r。) 

与 动能 函数 结合 在 一 起 ,可 以 得 出 分 子 的 能 量 函 数 


= 了 + mlz 下 
十 去 pC 站 十 可 十 sin?0。 名) 十 二 f(r 一 re) 


现在 定义 新 坐标 £ 二 r 一 r. ,取代 距离 r 和 坐标 r, 则 可 得 出 
Yr 一 7 一 上 十 7。 


将 这 两 式 代 入 能 量 函 数 中 后 得 出 
e 一 mlz’ 十 六 十 z2) 十 去 1 十 re)’ (P+ sin’0. gp) 
ng 
十 《全 Tl ) 
现在 考虑 分 子 的 弹力 常数 f 很 大 ,坐标 的 值 比 起 x. 值 来 始终 是 很 小 的 ,从 而 可 
以 略 而 不 计 , 我 们 就 可 得 出 


1 
2 


| 


mz 十 六 十 2) 十 去 Jr 和 (的 十 sing? ，g7) 
1 >? 二 we 
十 《7 个 3 ) 
由 此 可 见 , 双 原子 分 子 的 能 量 函 数 可 以 分 解 为 三 个 独立 的 组 成 部 分 . 第 一 项 代表 一 
个 质量 为 m 和 坐标 为 x,y,z 的 三 维 平 动 子 .第 二 项 代表 一 个 转动 惯量 为 I= yr? 
的 直线 转子 , 它 的 转轴 当 通 过 重心 ,并 与 直线 AB 垂直 . 而 第 三 项 代表 一 个 质量 为 


上 和 弹力 常数 为 了 的 单 维 简 谐 振子 ， 
在 经 典 力学 中 ,与 坐标 z,?,z 和 &§,0,q 相对 应 的 动量 定义 为 
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一 a7 一 一 : 
py By 7 
Ke ge 
a 

é 


我 们 可 以 通过 这 六 个 动量 将 双 原 子 分 子 的 能 和 量 函 数 表 出 如 下 


i ad dL SK 
E 2 《( 疏 十 下 十 8) 十 芒 ( 丰 十 媳 (可 + 二 并) 


sin20 
一 Err 十 ER 十 ev 
其 中 平 动能 函数 为 
er 一 地-( 隐 十 B 十 ps) 
转动 能 函数 为 
i ps 
en — B17 (PI + sng) 
振动 能 蚂 数 为 
ev 一 pt 十 亏 庆 : 


根据 量子 理论 ,我们 可 以 给 出 分 子 的 振动 .转动 和 平 动 能 谱 公式 . 三 维 平 动 子 和 单 
维 简 谐 振子 的 公式 已 分 别 在 第 一 章 的 8$ 1 和 8$ 2 中 给 出 . 直线 转子 的 能 谱 公 式 为 


h? 
十 区 


J = 0,1,2，……， 


人 


转动 能 级 的 简 并 度 则 为 
wr(J) 一 2J 十 1 
因此 ,一 个 气体 分 子 的 平 动 、 转 动 和 振动 能 的 总 和 当 为 
s 一 efrf( 力 ,gy7r) 十 eR(J) 十 svCv) 
= re td 
pqsr = 1,2,3,° 
J = 0,1,2,* 
vy 二 0,]1,2,. 
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这 个 能 量 代表 双 原 子 分 子 的 一 个 能 级 ,而 这 个 能 级 的 简 并 度 为 

(0 一 (OUTreEUR CUV 
式 中 wrong 和 wv 各 为 其 中 平 动 、 转 动 和 振动 能 级 的 简 并 度 . 上 面 给 出 双 原 子 分 子 
的 能 级 时 ,我 们 把 量子 数 p= 二 gq 二 r+ 二 1,J 二 0 和 v= 二 0 的 基态 的 能 值 定 


[到 4 
m 


严格 而 论 , 一 个 双 原 子 分 子 的 实际 运动 情况 要 比 上 面 考虑 的 来 得 复杂 . 作为 一 
个 转子 ,分 子 有 非 刚 性 问题 ,作为 一 个 振子 ,又 有 非 谐 性 问题 ,而 且 在 实际 的 分 子 
中 ,转动 和 振动 也 不 是 分 子 的 运动 中 完全 独立 的 两 个 组 成 部 分 . 在 这 里 ,我 们 不 拟 
考虑 分 子 运 动 中 的 这 些 复杂 因素 ,有 要 求 的 可 以 参阅 有 关 的 文献 . 双 原 子 分 子 的 光 
谱 可 以 给 出 它们 的 转动 能 级 和 振动 能 级 等 数据 . 
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双 原 子 分 子 在 气体 中 进行 着 三 种 独立 的 性 质 不 同 的 运动 . 对 这 样 的 分 子 来 说 ， 
配 分 函数 可 以 按 下 式 得 出 ; 
Q = Dm > % WTUROUVE TrteRtey)/AT 
这 对 
二 [Dre | | Zone eg/kT ] | Dov @—ev /AT ] 
= QrQnQv 
式 中 Qt ,Qe 和 Qv 各 为 三 维 平 动 子 ,直线 转子 和 单 维 简 谐振 子 的 配 分 函数 . 
双 原 子 分子 的 能 量 s 可 以 分 解 为 ervyeg 和 ev 等 三 个 独立 的 部 分 ,而 从 上 面 的 
结果 可 见 , 分 子 的 配 分 函数 Q 则 可 析出 相应 的 因子 Qr,Qas 和 Qv, 即 
Q = QrQnQv 
因此 ,我 们 可 以 从 三 维 平 动 子 .直线 转子 和 单 维 简 谐 振子 的 配 分 函数 中 , 累 乘 出 双 
原子 分 子 的 配 分 函数 . 这 就 是 配 分 函数 的 析 因 子 性 质 . 对 能 量 可 以 分 解 为 若干 个 独 
立 的 组 成 部 分 的 子 来 说 , 配 分 函数 都 具备 这 样 的 析 因 子 性 质 . 
三 维 平 动 子 和 单 维 简 谐 振子 的 配 分 函数 已 在 本 章 的 86 中 给 出 ,下 面 将 集中 
探讨 双 原 子 分 子 的 转动 配 分 函数 . 
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根据 经 典 力 学 ,直线 转子 的 能 量 函 数 为 
一 “了 2 ps 
ER 一 7 (2 pm 下 
我 们 可 在 相 空 间 中 求 算 直 线 转子 的 配 分 函数 如 下 : 
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2 fx (Feo foe p3 
Wi 出 I J ce (tak) dp dp dg dg。 


= 去 ||、 do | i oo ers/2KT dp, | Dm epe/2lCsin Or dp :dg | 
= 起 [2x][V2KRT]| | V2rIkT 。 singd0 |= 3 RT 


在 相 空 间 中 求 算 直 线 转子 的 配 分 函数 时 ,必须 考虑 双 原 子 分 子 或 直线 分 子 中 
有 没有 对 称 性 . 同 核 双 原子 分 子 具 有 二 重 旋转 轴 , 它 们 与 分 子 的 轴 垂 直 , 并 通过 分 
子 的 重心 , 者 按 一 个 这 样 的 二 重 旋转 轴 旋 转 x 时 ,分 子 一 定 可 以 复原 . 对 这 样 的 分 
子 来 说 , 相 空间 中 在 9,q,ps 和 ps 处 的 一 个 相 点 或 相 胞 所 代表 的 转动 状态 ,与 x 一 
0,r 十 py,pe 和 p。 处 所 代表 的 ,实际 上 是 同一 个 转动 状态 . 这 个 情况 示意 于 图 9-3 
中 .因此 ,对 同 核 双 原子 分 子 或 具有 与 分 子 轴 垂 直 的 二 重 旋转 轴 的 直线 分 子 来 说 ， 


在 相 空 间 中 求 算 转动 配 分 函数 时 ,0 坐标 的 积分 只 需 在 0 一 0 一 了 的 区 间 内 求 积 . 但 
我 们 一 般 利用 一 个 称 为 分 子 对 称 数 的 因子 来 照顾 这 种 情况 ， 从 而 给 出 


29 8rn: IkT 
QR 一 | | | Ca ;) /nT dp dp, d0 dy 一 3 


对 同 核 双 原 子 分 子 来 说 ,对 称 数 o==2, 而 异 核 双 原 子 分 子 的 对 称 数 c 一 1. 对 多 原子 
直线 分 子 来 说 ,对 称 分 子 的 对 称 数 z= 二 2, 而 不 对 称 分 子 的 对 称 数 o==1. 


(08, 9, ps, p,) (x-0,nx+9, po p,) 
图 9-3 代表 同 核 双 原 子 分 子 某 一 转动 状态 的 两 个 相 点 : 
(0G,9,perps) 和 (rx—0, nt gp, pe p,) 
上 面 的 转动 配 分 函数 是 按照 经 典 能 量 函数 在 相 空间 中 得 出 的 . 这 样 的 函数 适 
用 于 转动 能 谱 的 量子 化 并 不 显著 或 is 7<AT 的 场合 下 . 除非 在 很 低温 度 下 ,这 个 


条 件 是 很 容易 满足 的 . 
这 里 ,我 们 也 要 交待 一 下 从 直线 转子 的 能 级 公式 来 求 算 转 动 配 分 函数 的 情况 
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和 结果 . 根据 转动 能 级 和 简 并 度 公 式 , 我 们 可 以 给 出 双 原 子 分 子 的 转动 配 分 消 数 
如 下 : 
Qu = 3 《27 十 ] ) erJOHDA /ar MT 
J=0 
2 1 十 3e€ ?8r/T 二 Se sOr/T 十 7er-126R4T 十 …。 
式 中 Br 称 为 分 子 的 转动 特征 温度 , 即 


2 
Or a 


8 天 
分 子 的 转动 配 分 函数 是 ( 空 ) 的 函数 . 上 式 的 求 和 并 不 简单 ,在 此 只 拟 介绍 一 些 有 


关 的 情况 . 在 温度 不 太 低 或 TBr 时 ,可 在 前 式 中 令 
JJ 十 1) 一 工 
然后 得 出 


(2 三才 1] )e /+ er/T | 
J=0 I. 


Tr TT ST 
其 ]; OR hs 


这 个 结果 与 前 面 利用 经 典 转动 能 函数 在 相 空间 中 所 得 者 完全 一 致 . 在 这 个 公式 中 ， 
能 量 标 度 的 零点 放 在 转动 基态 上 . 此 外 ,我 们 也 可 以 利用 数值 计算 法 求 算 在 很 低温 
度 下 也 能 适用 的 转动 配 分 函数 . 以 后 再 要 回来 利用 这 样 得 出 的 转动 配 分 函数 求 算 
双 原 子 分 子 在 很 低温 度 下 的 比 热 曲 线 . 
上 面 从 能 级 公式 求 算 双 原子 分 子 的 转动 配 分 函数 时 ,我 们 没有 区 别 同 核 和 异 
核 双 原子 分 子 两 种 情况 . 实际 上 ,上 面 引用 的 公式 和 结果 只 能 适用 于 异 核 双 原子 分 
子 . 对 同 核 双 原子 分 子 来 说 ,还 需要 一 番 考 究 . 下 面 我 们 将 交待 一 些 有 关 的 情况 和 
结论 . 
我 们 知道 ,描述 两 个 电子 的 运动 的 全 波 函 数 更 (1,2) 是 反对 称 函 数 . 这 样 的 函 
数 当 具备 下 列 性 质 : 
V(l1,2) =— (2,1) 
式 中 1 和 2 代表 两 个 电子 的 坐标 . 对 一 个 同 核 双 原 子 分 子 来 说 ,描述 两 个 相同 的 核 
a 和 上 bb 的 运动 的 全 波 函 数 或 核 波 函数 
Vl(a,b) = ye la,b) yn la,b)yw a,b) yr a,b) 
也 必须 是 对 称 的 或 反对 称 的 函数 ,其 中 ye ,Jr ,yr 和 yr 分 别 描述 分 子 的 电子 运 
动 ,转动 .振动 和 核 自 旋 运动 . 应 该 指出 , 当 核 的 质量 数 为 奇数 时 , 核 波 函数 必须 是 
反对 称 的 ,而 当 核 的 质量 数 为 偶数 时 , 核 波 函数 就 必须 是 对 称 的 , 即 
Vl(a,b) =+Y(b,a) 
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必须 指出 ,这 些 讲究 并 不 涉及 异 核 双 原子 分 子 . 

在 核 波 函数 中 ,振动 波 函 数 yv(a,b) 总 是 对 称 的 . 转动 波 函 数 yr (a,b) 的 对 称 
性 当 视 转动 状态 的 量子 数 的 奇偶 而 异 . 当 转 动量 子 数 为 偶数 , 即 J 二 0,2,4,… 时 ， 
转动 波 函 数 当 为 对 称 函 数 , 和 否则 , 即 J 王 1,3,5,… 时 ,是 反对 称 函 数 . 这 样 , 当 核 的 
质量 数 为 奇数 时 以 及 电子 运动 波 函数 是 对 称 的 话 , 对 称 的 函数 ys 代表 的 核 自 旋 状 
态 只 能 与 量子 数 J 王 1,3,5,… 的 转动 状态 相 结合 , 而 反对 称 的 核 自 旋 状 态 只 与 
= 二 0,2,4,… 的 转动 状态 相 结 合 . 在 核 的 质量 数 为 偶数 的 场合 下 ,对 称 的 和 反对 称 
的 核 自 旋 状 态 则 分 别 与 量子 数 为 偶数 和 奇数 的 转动 状态 相 结合 . 下 面 我 们 将 按 上 
述 原 理 给 出 同 核 双 原子 分 子 Hz 和 D; 的 配 分 函数 ， 

同 核 双 原子 分 子 H; 的 核 波 函 数 应 该 是 反对 称 的 函数 ,而 HH 的 电子 运动 波恩 
数 ye (a,b) 是 对 称 的 苑 数 . 在 H; 分 子 中 ,每 个 H 核 的 核 目 旋 为 TI 一 1/2, 它 有 


9 一 2T 十 1 一 2 个 核 自 旋 状 态 . 而 Hs 分 子 的 核 自 旋 共 有 94 二 4 个 状态 ,它们 的 核 自 
旋 波 函数 各 为 
OH(a)oi(b) 
o_1(a)o 4(b) 
和 
/3 
1 
V3 
其 中 对 称 的 核 自 旋 函 数 有 三 9 (9r 十 1) 一 3 个 ,而 反对 称 的 有 地 (一 17=1 沾 ， 


对 称 的 核 自 旋 函数 相当 于 核 自 旋 平 行 的 状态 ,而 反对 称 的 则 相当 于 反 平 行 的 状态 . 
在 核 自 旋 平行 的 状态 中 的 H; 分 子 称 为 正 - 氧 或 oH; 分 子 , 而 在 反 平行 状态 中 者 
为 仲 - 氧 或 六 H, 分 子 . 按照 前 面 的 原理 , 正 - 氧 分 子 的 转动 状态 只 能 是 量子 数 
J 二 1,3,5,… 的 状态 ,从 而 它 的 转动 能 谱 为 


五: 
ER 一 BE dt) 


[Lo (a)o +(b) 十 ahy(b)c 3(a)j 


[cy (a)o-1 (b) 一 cs 了 (b)o 1 (a)] 


J] = 1,3,5," 
而 仲 - 氧 分 子 的 转动 能 谱 则 为 
we 
aR grit t 1 
| 一 0 2 4 …， 


在 核 自 旋 状 态 并 不 冻结 的 条 件 下 ,我 们 可 以 给 出 , 氧 分 子 配 分 函数 中 的 转动 和 核 自 
旋 因 子 为 
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(Qe,n) a, FE 9 (gu — 1) >, 也 二 ] )e—i +DA /ex MT 


了 一 0,2,4， 


+9 (8 十 1) 对 《2J 十 De 


T= v9 


=1x 少 ， C2 了 站 1) e+ /8x IT 


J=0,2,4,""* 


汗 守 淡 > C2 了 十 1) eID /en 及 了 


j=1,3.5."* 


而 在 温度 不 太 低 或 Br 的 条 件 下 ,可 以 得 出 
2 (2J + 1)e /UD /an ar 一 次 。 (2J + 1) eth /sr MT 


J=0,2, 和 44.""* 了 一 1,3,5,…… 


2 
一 人 一 (Qar)n, 


式 中 (Qa) ,为 Hi 分 子 在 经 典 场合 下 给 出 的 转动 配 分 函数 . 这 样 ,我 们 可 将 上 述 因 
子 演 化 为 


2 
(Qe,n)n, = 六 9 (FH -一 1 站 3 + 5 (8 十 了 3 7 
2 8xIkT 872 IkT 
一 多。 3 二 一 2 -一 《CQN)n， 《CQR )a， 


式 中 


(CQN)a， = (wn) H， Ps 8 一 4 
为 H; 分 子 的 核 自 旋 配 分 函数 . 
同 核 双 原子 分 子 D, 的 核 波 函数 应 该 是 对 称 的 函数 . 在 D, 分 子 中 ,每 个 D 核 


的 核 自 旋 为 TI 一 1, 它 有 9 一 27 十 1 一 3 个 核 自 旋 状 态 . 而 D: 分 子 的 核 自 旋 共 有 


9 一 9 个 状态 ,它们 的 核 自 旋 波 函 数 各 为 
or (Ca)oH(b) 
oo (a)oo Cb) 
oi1(a)o_ 1(b) 


i (a)go (b) + or Cb)oo (a)] 
V2 


万 [” (a)o_1(b) 十 co(b)c 1(a)] 


二 


0 《ac (by) 十 II-_1 (bc (a) | 


。66 。 统计 力学 及 其 在 物理 化 学 中 的 应 用 


1 
V2 
V2 


万 CD B 一 二 玖 冯 9 


[ori (a)oo (by) = (b)oo (a) | 


Loo (a)o-i (b) > (b)o_! (a) | 


其 中 对 称 的 核 自 旋 函数 有 方 9 (9 十 1) 一 6 个 ,而 反对 称 的 有 二 go (gs 一 1) 二 3 个 


处 在 前 面 六 个 核 自 旋 状 态 中 的 D; 分 子 称 为 正 - 气 或 o-D; 分 子 , 而 在 后 面 三 个 状态 
中 者 称 为 仲 - 气 或 p-D; 分 子 .按照 前 面 的 原理 , 正 - 气 分 子 只 能 存在 于 量子 数 ] = 
0,2,4,… 的 转动 状态 中 ,而 仲 - 气 分 子 的 转动 能 谱 则 为 


php: 
ER 一 art (I+) 
1 一 1 3， 9，… 


在 核 自 旋 状 态 并 不 冻结 的 条 件 下 ,我 们 可 以 给 出 , 氛 分 子 配 分 函数 中 的 转动 和 核 自 
旋 因 子 为 


(Qe,N)D, 一 1y (85 十 1) > (2J 二 1)e lt /sx RT 


2 J=0,2,4,"* 


十 3 (PC— 1) 2 (C27 二 1) eI+Dh /er MT 


J=1,3,5,." 


二 6X 2 (2J 十 1) eI ItD /er mT 


j=0,.2,4,. 


人 2 (2 了 十 1)e T+Dn /er RT 


J=1,3,5,."° 


而 在 温度 不 太 低 或 了 Br 的 条 件 下 ,这 个 配 分 函数 可 以 演化 为 


2 
(Qojm 一 寺中 (85 十 ,是 天 工 十 十 加 Go 一 D 3 匡 L 


2 2 2 
一 和， 一 9X 蝶 玫 5 = (QW)p, (Qu)o 


这 里 ,我 们 也 可 以 顺便 为 异 核 双 原子 分 子 HD 写 出 它 的 转动 和 核 自 旋 配 分 
汞 数 ，; 


Q， = 总 CE 1) eI ItD /er R&T 


1=0,1,2," 


N 一 (wN)Hp 一 9Yhg 一 6 
94 双 原 子 气 体 的 比 热 
现在 我 们 要 通过 气体 的 比 热 问 题 来 检验 前 面 得 出 的 双 原 子 分 子 的 配 分 函数 . 
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现 设 组 成 气体 的 分 子 的 配 分 函数 为 Q, 则 气体 分 子 热 运 动 的 能 量 可 按 下 式 
给 出 : 
本 » OlnQ 
E= NET -a7 
而 气体 的 定 容 比 热 为 
0 = ( 堵 


在 量子 效应 或 能 谱 量 子 化 并 不 显著 的 条 件 下 , 即 在 经 典 场 合 下 ,一般 双 原 子 分 
子 的 配 分 函数 为 


37), 


Q = Qr.QeQ, = Pr ] [到 区] 四 四 


h? oh” xk fF 
> 
由 N 个 这 样 的 双 原 子 分 子 组 成 的 气体 当 拥 有 热能 
WW 2 OlnQ _ 2 [OlnQr. |， OlnQ BlnQv 
E— NeT’ SF 一 NET | + | 


一 NAT:[ 卫 “未 + + 寺 ]= NkT[ 训 +1+1| 


1 
TT 2 
= NET 
2 
这 个 气体 的 比 热 当 为 


oE 7 
C= 人 ,一 了 
大 家 对 于 这 个 经 典 场合 的 结果 ,一 定 是 很 熟悉 的 . 
在 温度 够 高 和 量子 效应 不 显著 的 经 典 场合 中 ,体系 按照 组 成 它 的 子 的 每 个 运 


动 度 分 配 能 量 却 N&T 和 比 热 元 Nk. 在 这 里 , 子 的 运动 度数 等 于 它 经 典 能 量 函 数 中 


坐标 q 和 动量 p 的 平方 项 数 . 这 个 规律 在 物理 化 学 中 称 为 能 量 均 分 定律 . 上面 关 于 
双 原 子 分 子 气体 的 热能 和 比 热 的 求 算 结果 例证 了 能 量 均 分 定律 ， 

以 上 讨论 的 都 是 经 典 极限 场合 . 现在 要 来 谈 谈 量 子 场合 和 经 典 场 合 相互 过 滤 
的 情况 以 及 在 量子 场合 下 双 原 子 分 子 气体 的 比 热 问题 . 

气体 分 子平 动能 级 的 间隔 很 小 ,一 般 不 必 考 虑 平 动 的 量子 场合 . 对 双 原 子 分 子 
的 转动 和 振动 来 说 ,量子 场合 和 经 典 场合 相互 过 渡 的 分 界 取决 于 分 子 转动 特征 温 
度 ge 和 振动 特征 温度 @v: 

h’* 
~ grilk 


= 起 二 下 拉 
Or a #4 


Or 
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表 9-1 给 出 若干 双 原 子 分 子 的 特征 温度 . 从 表 9-1 中 可 见 ,振动 特征 温度 都 要 比 转 
动 特征 温度 高 得 多 ,而 一 般 实验 温度 又 要 比 转动 特征 温度 高 得 多 ,但 比 振动 特征 温 
度 却 要 低 得 多 . 

表 9-1 双 原 子 分 子 的 特征 温度 


5 
H; 85. 4 6100 
N» 2. 86 3340 
ODO; 2.07 2230 
CO 2 3070 
NO 2. 42 2690 
HCI 15.2 4140 
HBr |! 3700 
HI 9.0 3200 


现在 我 们 要 讨论 一 下 双 原 子 分 子 气体 在 量子 场合 下 的 比 热 问题 . 
在 量子 场合 下 , 异 核 双 原 子 分 子 的 转动 配 分 函数 为 


Qn = 5) 《2 六 十 ] )e /+ A /18 KT 
j=0 
这 个 函数 需要 应 用 数值 法 求 算 . 从 所 得 结果 中 ,我 们 可 以 进一步 给 出 分 子 的 转动 对 
气体 的 比 热 作出 的 贡献 , 即 气体 的 转动 比 热 . 图 9-4 示 出 气体 的 转动 比 热 随 吉 - 值 


递 变 的 情况 . 异 核 双 原子 分 子 气体 HD 在 低温 范围 给 出 的 比 热 数据 已 对 上 面 的 理 
论 结果 有 所 印证 

在 量子 场合 下 , 简 谐振 子 体 系 的 比 热 曲线 可 见 图 6-2, 而 一 般 双 原子 分 子 气 体 
的 比 热 曲 线 约 如 图 9-5 中 所 示 . 在 通常 的 温度 范围 内 , 双 原 子 分 子 气体 的 比 热 要 比 
2.5Nk 大 些 , 但 比 之 经 典 值 3. 5NE, 又 有 所 不 足 . 这 个 情况 是 不 难说 明 的 . 


cc Ya | 


图 9-4 蜡 核 双 原子 分 子 气体 的 转动 图 9-5 双 原 子 分 子 气 体 的 比 热 曲 线 示意 图 
比 热 曲 线 示意 图 


中 Clausius and Bartholome, Z. Elektrochem. , 40, 524 (1934). 
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对 有 些 双 原子 分 子 来 说 ,分 子 的 电子 运动 状态 也 可 在 气体 升温 的 过 程 中 有 所 
激发 . 例如 ,对 NO 分 子 来 说 ,电子 运动 基态 和 第 一 激发 态 的 能 量 差 额 只 有 0. 015 
电子 伏特 ,而 在 通常 的 温度 下 ,这样 的 差额 显然 不 是 高 不 可 攀 的 ,从 而 分 子 的 电子 
运动 也 会 对 气体 的 比 热 有 所 贡献 .因此 ,在 给 出 NO 分 子 的 配 分 函数 时 ,我 们 还 应 
该 考虑 电子 运动 因子 : 

(QE)No = wl we 2 
式 中 es 和 es 各 为 电子 基态 和 第 一 激发 态 的 能 值 ,w: 和 ws 各 为 这 两 个 电子 状态 的 
简 并 度 . 对 一 般 双 原子 分 子 来 说 , 配 分 函数 中 的 电子 运动 因子 还 原 为 
QE = ww 
在 这 样 的 场合 下 ,分 子 的 电子 运动 很 难 在 一 般 升 温 过 程 中 受到 激发 ,从 而 对 气体 的 
比 热 当 并 无 贡献 . 

以 上 的 讨论 可 以 前 明 异 核 双 原 子 分 子 气体 在 量子 场合 下 的 比 热 问题 . 这 里 ,还 
拟 对 Hi 气 在 量子 场合 下 的 比 热 问题 有 所 澄清 .图 9-6 示 出 H; 气 的 五 个 转动 比 热 
曲线 ,其 中 曲线 1 是 实验 曲线 ,而 其 余 四 个 都 是 按照 一 定 的 转动 配 分 函数 公式 推算 
出 来 的 理论 曲线 . 得 出 理论 曲线 2,3,4 和 5 所 依据 的 转动 配 分 函数 公式 各 为 

(Qu ), = S$) Ce 1) eHU+D /x KT 


j=0.1,2." 


(Qan)s = > (2J] + 1) eI th/er aT 


J=0,2,4,. 


i a (2J 十 1) eID /ex MT 


J=1,.3,3,."" 


(Qar,n), = 3 《27 十 1) et Da /ar AT 


oe0,2,4,.* 


(Qr.n)s = 3 (2J 二 1) eIUrDh /8x KT 


经 过 推 项 后 ,我们 当 可 不 难 体会 这 四 个 转动 配 分 函数 公式 所 依据 的 H; 分 子 模型 . 
函数 (Qr); 给 出 的 是 异 核 双 原 子 分 子 的 转动 配 分 函数 . 陋 数 (Qr.n) 是 H; 分 子 在 
核 自 旋 状态 并 不 冻结 的 条 件 下 所 给 出 
的 转动 和 核 自 旋 配 分 函数 ?. 函数 
(Qar,n)s 和 (QR,N )5 分 别 给 出 仲 - 氢 和 
正 - 氧 分 子 的 转动 - 核 自 旋 配 分 熙 数 . 从 
图 中 可 见 , 这 四 个 公式 给 出 的 理论 曲 
线 都 与 实验 曲线 不 相符 合 . 我 们 不 难 
给 出 ,在 通常 温度 下 , H; 气 中 正 - 氢 和 
仲 - 氢 分 子 数 的 平衡 比 为 3 : 1, 而 在 极 9-6 氢气 的 转动 比 热 曲线 示意 图 


中 Hund,Z. Physik, 42, 93 (1927). 
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低温 度 下 ,这 个 平衡 比 当 趋 于 0 : 1. 如 果 设 想 日 : 气 中 的 正 - 氢 和 仲 氢 分 子 数 冻 结 
在 高 温 平衡 比值 上 ,我 们 可 以 给 出 气体 的 克 分 子 转动 比 热 如 下 : 


人 ER (Cre), 十 计 (Cr) 


式 中 (Ck)。_n, 和 (Cr)。-n, 各 为 正 - 氢 和 仲 - 氨 的 克 分 子 转 动 比 热 , 它 们 可 分 别 从 配 
分 函数 (Qr,n)s 和 (Qe.w), 中 得 出 . 这 样 得 出 的 转动 比 热 曲 线 可 与 实验 曲线 一 致 ”. 
因此 ,分 析 结 果 指 出 ,在 给 出 图 9-6 中 的 实验 曲线 1 时 ,Hs 分 子 的 核 自 旋 状态 当 受 
到 冻结 ,从 而 H; 气 中 正 - 氢 和 仲 - 氧 分子 数 实际 上 一 直 被 冻结 在 高 温 平衡 比值 上 . 
这 个 结论 将 在 第 八 章 的 $ 23 中 进一步 有 所 明确 . 最 后 ,我 们 应 该 指出 ,图 中 的 四 个 
理论 曲线 在 高 温 区 间 中 都 将 与 实验 曲线 吻合 . 
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在 前 面 处 理 双 原子 分 子 所 得 结果 的 基础 上 ,我 们 要 在 这 里 分 析 和 交待 多 原子 
分 子 的 运动 自由 度 和 配 分 函数 问题 . 


10-1 多 原子 分 子 的 运动 自由 度 和 配 分 函数 


在 本 章 的 8$ 9 中 ,我 们 分 析 了 双 原 子 分 子 的 运动 情况 . 我 们 首先 确定 , 双 原 子 
分 子 的 运动 有 平 动 .转动 和 振动 等 三 种 形式 . 最 后 根据 双 原 子 分 子 的 能 量 函 数 得 
出 ,一 个 双 原 子 分 子 的 运动 可 以 分 解 为 三 个 平 动 自 由 度 ,两 个 转动 自由 度 和 一 个 振 
动 自由 度 , 而 总 共 是 (2X3) 个 运动 自由 度 . 

多 原子 分 子 的 运动 一 般 也 有 平 动 . 转 动 和 振动 等 三 种 形式 . 一 个 由 7 个 原子 结 
合 而 成 的 多 原子 分 子 总 共 拥 有 (zX3) 或 3n 个 运动 自由 度 . 根据 经 典 力学 原理 ,我 
们 也 可 以 通过 3n 个 坐标 把 一 个 n 原子 分 子 的 能 量 函 数 表达 出 来 . 经 过 坐标 的 换 
算 ,一 个 非 直 线 型 多 原子 分 子 的 能 量 函 数 最 后 可 以 纳入 下 列 形式 : 


二 


WE a 
€ pm (Ps 十 py 十 Ps) + (TP + 37Ps + a7cPe) 


十 2 (二 部 + ) 
这 个 结果 指出 ,一 个 非 直 线 型 n 原子 分 子 的 运动 系 由 一 个 三 维 平 动 子 、 一 个 具有 三 
个 自由 度 的 刚性 转子 和 (3n 一 6) 个 单 维 简 谐振 子 组 成 . 三 维 平 动 子 的 质量 m 是 分 
子 的 质量 ,而 它 的 坐标 zx,y 和 zz 是 分 子 重心 的 笛 卡 儿 坐 标 . 刚性 转子 的 三 个 转轴 
是 三 个 互相 垂直 和 通过 分 子 重心 的 主轴 ,而 转子 的 转动 惯量 组 元 IA,Ts 和 Tc 是 分 


D Dennison, Proc. Roy. Soc., All$, 483 (1927). 
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子 按照 这 三 个 主轴 给 出 的 转动 惯量 . (3n 一 6) 个 单 维 简 谐 振子 代表 的 (3n 一 6) 个 振 
动 自由 度 相 当 于 分 子 的 (3n 一 6) 个 简 正 振动 方式 ,而 (3n 一 6) 个 坐标 & ,é&,，… 和 
-se 称 为 分 子 的 简 正 坐标 ,它们 取决 于 分 子 内 部 的 原子 坐标 等 ,而 各 个 简 谐 振子 的 
简化 质量 、 弹 力 常数 上 以 及 基本 频率 w 等 则 决定 于 分 子 内 各 个 原子 的 质量 和 原 
子 间 的 价 键 力 等 
对 一 个 直线 型 的 n 原子 分 子 来 说 ,能 量 函 数 总 可 纳入 下 列 形式 ， 
e 一 + 也 十 PD) 十 夫 ( 四 十 如;) 
2 Cm 二 于 ) 
与 双 原 子 分 子 一 样 ,直线 型 多 原子 分 子 也 只 有 两 个 转动 自由 度 . 这 一 点 当 可 不 言 而 
喻 . 因此 ,直线 型 n 原子 分 子 当 有 (3n 一 5) 个 振动 自由 度 . 
根据 上 面 分 析 运 动 自由 度 的 结果 ,我 们 现在 可 以 交待 一 下 多 原子 分 子 的 配 分 
函数 公式 . 
根据 配 分 函数 的 析 因 子 性 质 , 多 原子 分 子 的 配 分 函数 也 可 以 写成 平 动 .转动 和 
振动 配 分 函数 的 滋 积 , 即 
Q = QrQnQv 
其 中 平 动 配 分 函数 为 
i v (2 ) 
在 非 直线 型 n 原子 分 子 的 场合 中 ,刚性 转子 的 配 分 函数 为 


i Vr (Bn kT)I (TA Tslc)? 
号; 
而 振动 配 分 函数 为 
Gov = 披 1 一 A 
同 理 , 直线 型 n 原子 分 子 的 配 分 函数 可 以 写成 
Qo- [ve) J LL re) 

在 应 用 刚性 转子 的 配 分 函数 时 ,我 们 须 为 分 子 给 出 转动 惯量 的 三 个 主 组 元 
ITAyIa 和 Ic 以 及 对 称 数 o 等 . 只 要 分 子 的 立体 构 型 已 知 , 给 出 它 的 转动 惯量 和 对 称 
数 总 是 可 能 的 . 

在 非 直线 型 多 原子 分 子 的 场合 中 ,对 称 数 是 分 子 的 旋转 动作 群 的 阶 次 , 即 为 能 
使 分 子 复原 的 旋转 动作 数 . 而 对 直线 型 多 原子 分 子 来 说 ,只 有 对 称 分 子 和 不 对 称 分 


子 两 种 情况 ,它们 的 对 称 数 分别 为 vc 一 2 和 一 1. 


hy /RT 
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在 计算 非 直 线 型 分 子 的 转动 惯量 时 ,我 们 可 在 分 子 中 安放 三 个 互相 垂直 和 通 
过 重心 的 第 卡 儿 坐标 轴 X,Y 和 2Z, 然 后 按 下 列 公式 得 出 分 子 转动 惯量 的 各 个 
组 元 : 


je Dm. Cy: + 2:) 
天 Dm. (2: + Xs) 
Iz = Dm Xs + YE) 
了 Sm 
总 天 Pm.Y.2, 


Tx = Pia. 


式 中 m。 为 分 子 中 第 a 个 原子 的 质量 ， X,Y, 和 2Z。 为 这 个 原子 在 上 述 笛 卡 儿 坐标 
系 中 的 坐标 值 . 最 后 ， 我 们 可 以 各 过 这 些 组 元 给 出 分 了 特 动 侍 量 的 三 个 主 组 元 的 和 
积 I,Iglc 如 下 : 
| Txx 一 Txy — Tax 
Talslc = |— Txy Tyy 一 Tyz 
— Tax — Tyz 1zz 
而 进入 刚性 转子 配 分 葡 数 中 的 ,也 正 是 这 个 乘积 . 不 难 论证 ,对 任何 非 直线 型 分 子 
来 说 ,通过 分 子 的 重心 ,我 们 总 可 以 找到 这 样 一 个 笛 卡 儿 坐 标 系 X ,Y 和 2 ,按照 
这 个 坐标 系 给 出 的 交叉 组 元 
Ixy= Iyz= Tzx 一 0 
而 其 他 组 元 当 直 接 给 出 
Txx = Ia 
Iyy= Ts 
Iz= Ic 
这 样 的 笛 卡 儿 坐 标 轴 X",Y 和 2Z" 称 为 分 子 的 三 个 主轴 . 这 样 ,如 果 我 们 能 找到 分 子 
的 主轴 ,就 可 以 把 计算 分 子 转动 惯量 的 工作 有 所 简化 . 在 这 一 方面 ,分 子 中 的 对 称 
元 素 一 般 可 以 为 我 们 提供 不 少 线索 . 例如 ,在 Hz:O 分 子 中 ,有 两 个 互相 垂直 的 镜面 
和 与 它们 的 交 线 重合 的 二 重 旋转 轴 ,而 分 子 的 两 个 主轴 分 别 与 两 个 镜面 垂直 , 另 一 
个 主轴 则 与 二 重 旋转 轴 重 合 . 又 如 在 NHs 分 子 中 ,有 一 个 主轴 与 分 子 的 三 重 旋转 
轴 重 合 ,其 余 两 个 主轴 则 与 三 重 旋转 轴 垂 直 . 图 10-1 示 出 HIO 和 NH 分 子 以 及 
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它们 的 主轴 系 ， 


10-1 HO 和 NH; 分 子 以 及 它们 的 主轴 系 


在 直线 型 多 原子 分 子 的 场合 中 ,可 取 分 子 的 轴 为 Z" 轴 ,通过 分 子 重心 ,可取 XX 
和 YY 轴 , 则 直线 分 子 转 动 惯量 的 主 组 元 为 
Te Tt Fy Sa 


2 一 1 


N= 
1 =] 


T zz 一 SA 十 Yi) 二 0 
而 这 个 直线 分 子 的 转动 惯量 为 
I = By= J Sm 到 
在 多 原子 分 子 的 振动 配 分 范 数 中 ,各 个 简 正 振动 方式 的 基本 频率 也 有 可 能 从 
分 子 的 振动 光谱 中 得 出 .在 第 八 章 的 》$ 23 中 ,我们 将 指出 ,有 些 多 原子 分 子 中 的 个 
别 简 正 振动 方式 可 以 表现 为 分 子 的 阻 障 内 旋转 . 
在 上 面 交 待 的 原理 和 公式 的 基础 上 ,我 们 已 经 可 以 对 付 多 原子 分 子 组 成 的 热 


力学 体系 了 .下 面 我 们 将 顺便 对 刚性 转子 的 配 分 函数 和 多 原子 分 子 的 简 正 振 动 方 
式 简 问题 有 所 澄清 . 在 初 读 中 ,读者 不 妨 暂 先 放 过 这 些 问 题 . 


10-2 刚性 转子 的 配 分 函数 


不 考虑 振动 问题 ,一 个 非 直 线 型 多 原子 分 子 可 以 看 成 一 个 刚体 . 而 大 家 都 知 
道 ,刚体 具有 六 个 运动 自由 度 , 其 中 三 个 是 平 动 自由 度 ,而 其 余 三 个 是 转动 自由 度 . 
一 个 刚性 分 子 的 位 置 可 以 通过 分 子 重 心 的 笛 卡 儿 坐 标 zx,y 和 >z 以 及 三 个 称 为 欧 
勒 (Euler) 角 的 角 坐 标 p,2 和 峭 来 确定 ,从 而 刚性 分 子 的 动能 函数 可 以 纳 人 下 列 
形式 : 
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了 一 Fm Re 

其 中 第 一 项 代表 一 个 三 维 平 动 子 ,而 后 一 项 为 刚性 转子 的 能 量 函 数 , 它 给 出 刚性 分 
子 当 重心 固定 在 空间 的 一 个 定点 上 时 的 能 量 函 数 . 只 有 当 重 心 固 定 在 空间 的 一 个 
定点 上 时 ,刚体 的 运动 才 是 纯粹 的 转动 .下 面 我 们 要 逐步 引出 刚性 转子 的 能 量 函 
数 , 并 按 这 个 函数 在 相 空 间 中 求 算 刚 性 转子 的 配 分 函数 . 

首先 ,我 们 要 交待 一 下 描述 刚性 分 子 转动 的 一 系列 坐标 系 和 欧 勒 角 坐 标 . 

图 10-2 示 出 以 分 子 的 重心 O 为 原点 的 四 个 笛 卡 儿 坐 标 系 , 坐 标 系 zx,y,z 或 
i,j,k 是 固定 在 空间 中 的 一 个 笛 卡 儿 坐 标 系 ,而 坐标 系 X,Y,Z 或 1,J,K 是 固定 在 
刚性 分 子 中 的 一 个 主轴 系 ,按照 这 个 坐标 系 , 分 子 当 给 出 它 转动 惯量 的 组 元 如 下 : 


lxy = lyz = Izx =0 
fxx: = aslyy = Te,Tzz = Ic 

在 坐标 系 zx,y,z 与 X,Y,Z 之 间 , 我 们 可 以 通过 欧 勒 角 pg,0 或 yy 来 进行 联系 . 
不 论 分 子 在 空间 的 取向 如 何 , 我 们 总 可 以 找到 三 个 欧 勒 角 去 确定 分 子 相 对 于 坐标 
系 工 ,y,z 的 取 问 . 三 个 欧 勒 角 的 定义 可 见 图 10-2 中 .我 们 可 将 zx,y,z 坐标 系 按 z 
轴 顺 时 针 转 动 一 个 gp 角 , 就 得 出 坐标 系 zy ,z 或 i ,j,k'. 再 将 坐标 系 x ，y ,zx 
按 工 ' 或 i 轴 顺 时 针 和 转动 一 个 9 角 ,得 出 坐标 系 xX，y ,zx 或 六 ,六 ,kK ,而 这 里 的 xz 轴 
或 ON 线 一 般 称 为 结 线 . 最 后 将 坐标 系 x ,yy ,zx 按 z 轴 顺 时 针 转 动 一 个 y 角 ,就 可 
得 出 坐标 系 X,Y ,2Z. 这 样 的 三 个 转动 动作 可 以 把 坐标 系 xz,y,z 或 刚性 分 子 放 到 任 
何 一 种 空间 取向 上 去 . 规定 这 样 三 个 转动 的 三 个 欧 勒 角 可 以 用 来 确定 和 描述 分 子 
的 空间 取向 . 而 分 子 的 任何 转动 ,也 一 定 可 以 分 解 成 这 样 三 个 连贯 的 转动 , 即 先 按 
z 轴 转 动 一 个 p 角 , 然 后 按 zx' 轴 转动 一 个 9 角 , 最 后 按 xz 轴 转 动 一 个 y 角 . 


i" | 人 


图 10-2 葡 勒 角 的 定义 
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现在 我 们 要 交待 一 下 图 10-2 中 四 个 笛 卡 儿 坐 标 系 之 间 的 换算 公式 . 不 难 论 
证 ,坐标 系 i,j,k 和 六 ,j,k 之 间 的 换算 公式 为 
i = cosp — singj’ 十 OK 
j= singi’ + cosgj’ 十 OK 
k= 二 0i 十 0j 十 kk 
这 样 的 换算 公式 也 可 以 在 下 面 的 矩阵 形式 中 给 出 : 


i cosp 一 Sinp 0 下 
J | 一 | sinp cosp 0||7’ 
k 0 0 到 
其 他 两 套 换算 公式 为 
EE 0 
1 一 cosp 一 sing| | 六 
Kk’ 0 sing cosgj (Kk” 
i cosy 一 Sinw 0| {I 
7 I= |siny cosy 0||J 
和 0 0 1) IK 


现 设 刚 性 分 子 按 某 一 通过 重心 的 轴 进 行 转动 ,转动 的 角速度 设 为 w, 向 量 w 显 
当 与 转轴 平行 . 再 设 从 分 子 的 重心 指向 分 子 中 第 a 个 原子 的 问 量 为 r,, 则 在 上 述 转 
动 中 这 个 原子 的 线 速度 向 量 当 为 


二 wxXr, 
我 们 可 在 分 子 的 主轴 系 X,Y,Z 或 1,J,K 中 分 解 这 三 个 癌 量 ,并 得 出 
££ 
Ve LW WY Wz 
> 


= (Zwy 一 Yuwz) 了 十 (Xewz 一 Zoowx)J 十 (Yowx 一 和 wy) 下 
这 样 ,我 们 可 以 给 出 刚性 分 子 的 转动 能 函数 


ER 一 Dm 。 Ya ) 
em F Dm, [Zur 之 oOZ 7) = 下 (入 cz 二 Zwx)’ 十 (Y.wx = X cov)2 ] 
一 方 忆 ms[ok CY 十 用) 十 则 (22 二 六:) 十 wi(X? 十 Y?) 


SC 2wxwrX oY, Zwywz YL, | 2wzwxZsX. | 


一 部 Tao 十 十 Tao8 十 三 Teo 
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下 面 我 们 要 在 这 个 公式 的 基础 上 ,把 刚性 分 子 的 转动 能 函数 表达 为 ea(pvb,gsovb， 
四 的 形式 . 
前 面 已 经 明确 ,刚性 分 子 的 任何 转动 可 以 分 解 为 三 个 与 欧 勒 角 ,2 和 yw 有关 
的 转动 . 这 样 , 角 速度 向 量 w 也 可 按 三 个 欧 勒 角 分 解 为 下 列 三 个 部 分 : 
0 一 wx wrJ 十 oz 五 = gk 十 贫 和 十 yk 


式 中 单位 向 量 
大 一 天 一 sing。j 十 cosg。 大 7 
= sinb(sing * T+ cosy* J)+cos0. K 
= Sinb sing T+ sing cosy J 十 cos 五 
i = = cosyl — singd 
k=K 
通过 这 些 换算 公式 ,可 以 给 出 
wx = bsingsinw 十 bcosy 
wy = psingcosy — Osing 
wz 一 cos0 十 J 
并 给 出 刚性 转子 的 能 量 函 数 


ER 一 31a (psingsin + bcosy)’ 
十 吉本 (psingcosy — bsing)’ + 1c (pcos y) 


在 求 算 配 分 函数 之 前 ,我 们 还 需要 把 这 个 能 量 函 数 纳 入 er (gg,90,y,Ppe，,Ps，sPy) 的 形 
式 中 . 
根据 经 典 力学 中 广义 动量 的 定义 , 欧 勒 角 坐 标的 动量 为 
a 
Pr 2 
十 Ta (psinGcosy — Osiny) singcosy, 
十 IcCgcos0 十 cos0 


Ia (gsingsing + cosy) singsiny, 


oF i 
一 一/ A(C9psin0sin 沙 十 cosy) cosy 
一 有 Cesinbgcos% 一 0siny)siny 


py 一 3 = Ic (gcos0 ty) 


式 中 刚性 转子 的 动能 函数 了 实际 上 就 是 它 的 能 量 函 数 ek. 在 这 些 定义 式 的 基础 上 ， 
我 们 可 以 引出 


1 
放 庆 | 一 cosO 。 py) 十 cosm 。 ps | 


一 一 


(Wy 一 二 | 号 :一 cOSO ps) sing . pe | 


slL Sing 
区 
WZ Tr 
从 而 给 出 刚性 转子 的 能 量 郴 数 
a ;| 
ER 二 和 下 | cosy py 十 Sing Pr COSO pe) | 
二 二 
十 下 | siny ps Sing ‘Pr cos6 py) | tT 37P; 
现在 定义 
pa 一 cosy* pe + (pe — eo » py) 
ps = sinyg* pn — SoBe — cost'e py) 
Pe = By 
则 可 给 出 刚性 转子 的 能 量 函 数 


RR EE RN ES 
eg 一 37 PA 十 2 天 Pa 十 3 关 Pc 


在 相 空 间 中 ,刚性 转子 的 配 分 函数 可 表达 为 
Qr = 二 | | | ‘RT dp dg dy dpy dpe dp, 
Te 


上 式 中 的 dp。dps dp, 可 以 按 下 式 变换 为 dpA dps dpc: 
DCPA，*peypc) 


dpA dpa dpc = Spa dpb* dpe dpy 
式 中 的 变换 因子 是 雅 可 比 换 式 : 
Opa Opa 9Pa 
OPps ops op, 
J= 9a(PA,pa,pc) ~- |9Pps Ops ps 
DGCp。 * Day py) Ops APe ap, 
apc apc spc 
ep dps 9py | 
siny SN 一 sing cos0 
sing sing 
1 
= | _ cosy cosyjcosd | = 一 一 
sing SY “i 


0 0 1 
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这 样 ,刚性 转子 的 配 分 函数 可 以 求 算 如 下 : 


十 co p 


pA 十 ce 鸣 +e 用 
= 广 |- | | emo dpc 
ZX 了 2 fm d 
x| | sin Wp 
i 证 (2xTAAT) 坪 (2rTakT 7 (2xIckT)Y X2X 2xX 2r 


VrCBrx RT) CIT) 
Di hi 


10-3 多 原子 分 子 的 简 正 振动 方式 


前 面谈 到 ,一 个 非 直线 型 n 原子 分 子 拥有 (3n 一 6) 个 振动 自由 度 , 而 它 的 振动 

能 函数 可 以 纳入 下 列 形式 : 
Sa Cm a 

这 (3n 一 6) 个 单 维 简 谐振 子 相 当 于 分 子 的 (3n 一 6) 个 简 正 振 动 方式 ,而 坐标 &，,é&， 
…，,&n-s 称 为 分 子 的 简 正 坐标 . 现在 要 对 这 个 振动 能 函数 的 来 历 以 及 简 正 振动 方式 
的 特点 等 ,有 所 简 述 . 

现在 考虑 一 个 非 直 线 型 n 原子 分 子 , 并 把 注意 力 集 中 在 分 子 的 振动 问题 上 . 现 
设 坐标 系 zx,y,z 是 以 分 子 的 重心 为 原点 和 固定 在 空间 中 的 一 个 笛 卡 儿 坐 标 系 . 在 
这 个 坐标 系 中 ,分 子 中 原子 La 的 平衡 位 置 设 为 (ai yc) (azypz， 
Ce ,而 在 振动 时 ,这 些 原 子 的 坐标 各 为 (zi VY1»Z1), 
《Crary Za) TY ) Ty zn)s 人 从而 它们 的 位 移 为 

Axzl 一 fi 一 ayAy = ybAz 一 Zi 一 上 Cl 


Axs = Ts — As YAy: = Ys 一 :人 "人 Arzz 一 zs 一 Csz 
AX, 一 了 一 Au = y — bsAz 一 之 一 人 


AF = = 
如 若 分 子 并 不 进行 平 动 和 转动 时 ,这 3n 个 位 移 量 之 间 当 存在 着 六 个 关系 式 . 例如 ， 
其 中 三 个 关系 式 是 在 分 子 振动 时 把 分 子 的 重心 一 直 固 定 在 原点 上 和 保证 分 子 并 不 
平 动 的 三 个 方程 : 


SA == 
na 一] 
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> may se 
oa=] 
Sa 二 0 
一 ! 


这 样 ,分 子 在 单纯 的 振动 中 拥有 (3n 一 6) 个 独立 的 位 移 量 . 
ee 
+) +( 和 营 )] 
i 
= A hs de ds ly iy Ay 
ge qs = VmzAys, qe = Vm Azz, 


代表 原来 的 位 移 量 , 则 可 给 出 


而 在 振幅 很 小 的 振动 中 ,分 子 的 位 能 函数 可 按照 坐标 ,qi ,qz ，… ,9q;，"… ,qs 展开 成 
下 列 宪 级 数 : 


寺 兴 十 局 ( 丸 ).9 十 于 半 (32 ) ,aa 十 高 次 项 


37 3n 
= Dfiqi 十 却 方 qq 十 高 次 项 
1 i,j=1 


现在 我 们 把 位 能 函数 的 零点 选 成 党 二 0, 而 当 分 子 中 各 个 原子 处 在 它们 的 平衡 位 
置 上 时 ,它们 应 该 并 不 承受 什么 力 , 从 而 位 能 函数 应 该 给 出 


全 we 


在 这 样 微小 的 振动 中 ,我 们 可 以 不 考虑 位 能 函数 中 的 高 次 项 ,这 相当 于 把 多 原子 分 
子 内 原子 间 的 价 键 也 看 成 遵守 虎 克 (Hooke) 定 律 的 弹簧 .最 后 ,我 们 可 以 给 出 分 子 
的 位 能 函数 


一 fgg 
而 分 子 的 能 量 函 数 当 为 
人 Eo > 2 fs qq) 


根据 分 子 的 动能 和 位 能 函数 ,我 们 可 以 按 牛 顿 方程 的 形式 
d 


~ 一 一 


有 
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给 出 分 子 的 3n 个 运动 方程 ， 


q + Pf =0, Ee yy dn 
现在 我 们 考虑 一 一 套 称 为 简化 简 正 华 标的 新 坐标 ， 
多 于 
这 套 坐标 与 原来 的 简化 坐标 qiy qz 中， ;qan 之 间 的 换算 公式 设 为 
WR Spr 一 1 2 ,3n 
而 在 简化 简 正 坐 标的 基础 上 ,分 子 的 能 量 函 数 可 纳入 下 列 形式 : 


3 


-> 人 8 4 十 元 2 (#)#] 
这 样 ,分 子 的 3n 个 运动 方程 为 “ 
yi Fa = he 


它们 的 解 为 
Es RSiNn(2nvst 十 和 iD) 大 一 | 本 > 
式 中 
aa 
六 pk 


现 设 在 分 子 的 某 一 振动 方式 中 , 除 振幅 只 外 ,其 余 的 振幅 另 一 只 一 … 一 史 一 … 一 
一 0, 则 分 子 的 各 个 9 坐标 当 为 


3。 


di 一 Ba gn = lagisin(2mt A), 
i= 1,2,.*,3n 
这 样 的 振动 方式 就 是 简 正 振动 方式 . 从 上 式 中 可 见 , 在 这 个 简 正 振动 方式 中 ,每 一 
个 原子 都 以 相同 的 频率 vy, 和 周 相 5, 进行 振动 ,但 它们 的 振幅 却 并 不 相同 . 
在 上 面 的 简 正 振动 方式 中 ,我 们 可 将 
qi = Bagisin(2nut + 0) 
代 人 运动 方程 


qi 十 2 fy 天井 
中 ,然后 得 出 方程 


一 《4 Dp + D1 Bs 0 


最 后 ,我 们 可 以 得 出 一 套 联 立 方程 : 
GPa 一 4r Bi fisBait tT fanpani = 0 
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Ap 十 (fm 一 tp pa i=0 


fan Bi + fan.2Bai + ** “十 (fsnan CO— 4 v1 ) Bs i 三 0 
在 这 一 套 方程 中 ， es 如 果 v 不 能 满足 行列 式 方程 或 入 期 方程 


(fi 一 4rey 万。 万,an 
人 (fz2 一 4r vy) - f2,3n _ 通 
fan1 fan.2 Fg (fan,sn — 4rn:y) 
那么 这 一 套 方程 就 只 能 给 出 
Ha T= By es ws Bn = 0 


但 车 能 满足 上 面 的 久 期 方程 时 ,就 可 给 出 有 意义 的 结果 . 实际 上 ,在 每 一 个 简 正 
振动 方式 中 ,我 们 都 可 以 得 出 这 样 的 一 套 联 立 方程 ,而 要 使 每 一 套 这 样 的 联 立方 程 
免 于 给 出 

Ex 一 i = = ax =:0 
就 必须 使 这 个 简 正 振动 方式 的 频率 v 满足 上 面 的 久 期 方程 . 这 样 , 久 期 方程 倒 可 
看 成 是 一 个 能 给 出 各 个 简 正 振动 频率 的 方程 了 . 我们 还 可 以 论证 ,在 上 述 久 期 方程 
给 出 的 3n 个 简 正 振动 方式 中 ,有 六 个 是 相当 于 平 动 和 转动 的 频率 "一 0 的 振动 方 
式 . 而 久 期 方程 给 出 的 每 一 个 频率 v ,可 以 通过 它 所 支配 的 一 套 联 立方 程 进一步 给 
出 换算 系数 

Bs ,Ban 2 3 

之 间 的 比值 . 而 在 振幅 严 尚 未 确定 的 条 件 下 ,我 们 不 妨 再 引入 关系 式 

Bis 十 度 TT 十 大 w=: 
从 而 就 可 确定 换算 公式 中 的 (3nX3n) 个 换算 系数 Bi. 最 后 ,我 们 可 以 给 出 ,在 分 子 
的 一 个 任意 的 振动 方式 中 ,原子 的 简化 坐标 当 为 


3 
qi 一 > Brgrsin(2rvt 十 2)， 
三 1 


区 
现在 我 们 可 以 定义 分 子 的 简 正 坐标 为 


& 一 | 
Vas > 
则 我 们 终于 把 分 子 的 能 量 聘 数 纳入 了 下 列 形式 : 


3 1 i 1 : 
二 | 去 ps 如 十 二 
和 2 [ae | 
3n 
= | 六 十 当 玉 碟 
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2 图 10-3 示 出 一 个 单 维 偶合 振子 体 
系 , 两 个 质量 为 m 的 质点 相互 用 弹力 常 
vm 数 为 六 的 弹簧 连 在 一 起 ,而 它们 又 各 自 

通过 弹力 常数 为 了 的 弹簧 系 在 壁 上 . 质 

点 1 和 2 的 平衡 位 置 相隔 riz， 而 又 各 与 


和 
壁 相距 xr 和 盖 .这 样 ,振子 体系 的 位 能 函 
本 rz 十 Aris | 数 为 
10-3 单 维 偶合 振子 体系 YY 一半 FCAn 关 十 于 让 (An 六 到 Ar 
而 从 图 中 可 见 ,距离 的 变量 可 以 归结 为 
Ar yy Arx!i 
Ar:z RS AZzz 


Ariz 一 Axzz 一 AZzl 
从 而 得 出 
Y= f+ fa) Az)’ — fi AxiAx: 二 去 (f 二 fa) (Aze) 
体系 的 动能 函数 则 为 


二 


现在 采用 简化 坐标 
人 三 VzAzi 
qz 一 VmAxz 
则 体系 的 位 能 和 动能 函数 各 为 
了 一 量 十 遇 
这 个 体系 的 简 正 振动 频率 可 从 下 列 久 期 方程 中 得 出 : 
三 -ja dr v — fs 
A 
l m m 
这 两 个 简 正 振动 频率 各 为 


x 
和 2%YN 议 

[|f +2f1 
2 2 m 
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而 受 它们 支配 的 两 套 联 立方 程 各 为 
— Lp + (Ear)ps =— Lps + Lpn =0 


12 了 十 万: 2 2 12 12 
= fg, 2 2 — 4x” v2 )p 一 一 fg 二 ag, 二 0 
能 满足 上 述 久 期 方程 的 简 正 振动 频率 vy; 的 确 也 能 使 受 它 支 配 的 联 立 方程 给 出 一 
致 的 换算 系数 比值 , 即 给 出 


Bn = Ba 
而 频率 ys 给 出 
Mi—— Pi 
这 样 ,我 们 可 根据 公式 
所 十 成 二 1 
Biz+Bz = 1 
进一步 给 出 
. 
站 万 
1 
Mi 一 一 所 5 一 万 
从 而 得 出 


ey i i 


ge Boiy, 十 有 9: 本 7 = 
在 简化 简 正 坐 标 和 ys 的 基础 上 ,我 们 可 把 上 述 偶合 振子 体系 的 能 量 函 数 写 成 
Wl [da 2 Ln 1B VT¥ TN 
et [+ [ 且 且 十 二 项 | 
现在 我 们 可 以 定义 简 正 坐标 


全 二 
SS 
ym 
多 
& 二 一 一 
Vm 


并 最 后 将 能 量 函 数 纳 人 了 下 列 形式 : 
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e 一 | 言 o 肝 十 豆 几 | | 到 m 民 十 去 (7 十 27o) 人 8] 

eo— [+ + | 
上 面 我 们 通过 一 个 简单 而 有 启发 性 的 偶合 振子 体系 验证 了 前 面 交待 的 有 关 多 
原子 分 子 振动 方式 的 一 系列 原理 . 图 10-4 示 出 这 个 体系 的 两 个 简 正 振动 方式 . 从 
图 中 可 见 , 在 每 一 个 这 样 的 振动 方式 中 ,两 个 质点 都 以 相同 的 频率 和 周 相 进 行 振 
动 . 这 一 情况 可 从 下 列 分 析 中 有 所 佐证 . 例如 ,在 第 一 种 简 正 振动 方式 中 ,频率 为 


的 振动 和 振幅 为 名 ,而 频率 为 v; 的 振动 的 振幅 名 二 0, 则 可 得 出 
又 如 ,在 所 =0 的 简 正 振动 方式 中 ,我 们 也 可 得 出 


参 一 ” 属 - 一 ”~ 全 一 ~- 二 一 全 
OO «OO “OO Os。 
< oO OO Os 
® ©® ® © 
OO Os Ce oO 
Os Os， Oe。 eC 〇 ) 
Os Os Os <O 
® ©® @ © 
OO oO < Ce 
OO «OO sO Oe。 
图 10-4 单 维 偶合 振子 体系 的 两 个 简 正 振动 方式 
1 
Axzi 小 -5 二 1SinC2rvit 十 人 Si) 
一 三 1 1 sin(2ny: 1 
AZa 一 J 本 (2 t+ 人 0) 
一 1 +ip l sin Ty 2 
AXx = 局 和 人 (2nv2t + 02) 
= 一 4 Ez A = 一 InAC<TVz 2 
Azz = 2 a Sr (2nvzt + 6;) 


而 从 振动 能 和 振动 来 看 ,这 个 体系 可 以 看 成 是 由 频率 各 为 v, 和 vs 的 两 个 振子 组 成 
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的 . 这 个 结论 最 为 重要 . 

前 面 交待 的 处 理 方法 在 原则 上 适用 于 任何 多 原子 分 子 , 但 在 实践 中 ,即使 处 理 
一 个 像 H:O 和 CO; 这 样 的 三 原子 分 子 , 也 已 使 计算 工作 颇 为 复杂 . 由 于 这 个 苦 
衷 ,我 们 采用 上 面 的 偶合 振子 体系 来 替代 一 个 实际 的 多 原子 分 子 .但 只 要 有 这 一 点 
基础 ,大 家 对 有 关 实 际 分 子 简 正 振 动 方式 的 介绍 ,就 可 不 致 于 茫茫 然 了 .图 10-5 中 
示 出 H:O 和 CO, 分 子 的 各 个 简 正 振动 方式 .为 了 体会 图 中 所 示 之 意 ,最 好 根据 图 
10-4 来 举 一 而 反 三 . H;O 分 子 的 三 种 简 正 振动 频率 各 为 v = 3652,v 二 1592 和 
v3 二 3756 厘 米 “ ,而 CO; 分 子 的 四 种 简 正 振动 的 频率 各 为 y= 二 1337,y, 或 y= 二 667 
和 vs 二 2349 厘米 一 ， 


(VJHzo (Va) yo (V3) zo 


10-5 HO 和 (CO: 分 子 的 简 正 振动 方式 


3 11 双 原 子 和 多 原子 气体 的 分 布 函 数 


在 第 三 章 的 $8 中, 我们 曾 利用 平 动 子 的 配 分 函数 给 出 了 单 原子 气体 的 一 些 
分 布 函数 .在 本 章 的 89 和 $ 10 中 ,我 们 又 分 别 计算 了 双 原 子 和 多 原子 分 子 的 配 分 
明 数 . 在 这 个 基础 上 ,我 们 可 以 进一步 为 双 原 子 和 多 原子 气体 引出 一 些 有 意义 的 分 
布 函数 ,并 对 第 三 章 的 38 中 交待 的 求 算 分 布 函数 的 原理 当 可 有 所 提高 和 推广 . 


11-1 配 分 函数 的 析 因 子 性 质 在 求 算 分 布 函 数 时 的 应 用 


在 讨论 双 原 子 分 子 的 配 分 函数 时 ,我 们 曾 对 配 分 函数 的 析 因 子 性 质 有 所 揭示 . 
现在 我 们 要 探讨 这 个 性 质 在 求 算 分 布 函 数 时 的 应 用 . 
现在 考虑 一 个 双 原 子 气体 ,其 中 分 布 在 能 级 
ej” 一 (grr)j 十 (eR)”r 十 (ev)r 


上 的 分 子 数 当 为 
=Ns [wr re “rst [Cowr) re RAT wy) ee /A 
QrQQrv 


如 果 不 计较 分 子 的 转动 和 振动 能 级 ,气体 中 分 布 在 平 动 能 级 (er)y 上 的 分 子 数 
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当 为 
12 一 一 Djnis 
Ey 
[ Cor )y @ Tr /好 ] 2 (wr)y @— (eR /kT » Cov Fm eev)je /AT 
a 
QTrQRQrv 
(ar ) re rr /tT 
二 N 4 
Cr 
同 理 ,我 们 也 可 以 得 出 
(wr)re RAAT 
es N A 
9 Qr 
(mwv) we WT 
-二 No COo 人 
Qv 
最 后 ,我 们 还 可 以 给 出 
Re 


N N N N 

我 们 也 可 以 为 多 原子 气体 和 其 他 体系 得 出 类 似 的 结果 . 

根据 上 面 的 析 因 子 原 理 ,我 们 不 难 论证 ,如 果 求 算 的 分 布 函 数 只 涉及 分 子 的 某 
一 种 独立 的 运动 形式 时 ,我们 可 以 不 必 考 虑 分 子 的 其 他 运动 形式 . 这 样 , 在 第 三 章 
的 § 8 中 为 平 动 子 体系 引出 的 一 系列 分 布 函 数 既 只 涉及 分 子 的 平 动 , 就 会 一 视 同 
仁 地 适用 于 单 原子 、 双 原子 和 多 原子 气体 . 而 为 简 谐振 子 体 系 引 出 的 分 布 函 数 应 该 
既 适 用 于 晶体 体系 ,也 当 适 用 于 分 子 的 每 一 个 简 正 振动 方式 .在 推算 其 他 分 布 函 数 
时 ,我 们 也 应 该 善于 利用 上 面 的 析 因 子 原 理 ， 


11-2 在 外 电场 作用 下 的 极 性 气体 及 其 分 布 函 数 


现在 考虑 一 个 由 N 个 偶 极 矩 为 w 的 极 性 双 原 子 分 子 组 成 的 气体 体系 ,在 强度 
为 允 的 外 电场 的 作用 下 ,气体 中 每 个 双 原 子 分 子 的 能 量 函 数 为 
E 一 srTr 十 eR 十 ev 十 so 
式 中 eo 称 为 极 性 分 子 在 外 电场 中 的 取向 能 , 即 
eo 一 产 。 依 一 一 ASGcosb 
而 外 电场 充 的 方向 显 与 图 9-2 中 的 = 坐标 轴 平 行 ,分 子 的 轴 AB 和 偶 极 矩 产 则 与 
外 电场 计 和 z 坐标 轴 交 成 9 角 . 这 样 , 双 原子 分 子 的 能 量 函 数 当 为 


半 [ + | 
现在 我 们 要 求 算 这 个 气体 在 温度 TK 下 的 分 布 函数 n(9) ,而 这 个 分 布 函 数 可 以 给 
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出 气体 中 分 布 在 9 坐标 间隔 2 一 0 十 dg 中 的 分 子 数 n(0) dg. 
根据 前 面 的 析 因 子 原理 ,我 们 不 难 在 相 空间 中 给 出 分 布 在 间隔 6 一 9 十 dg,p 一 
9 十 dp, po 一 po? 十 dps 和 pp up, 中 的 分 子 数 
[站 9 dp dp， dpy |e est 
Qar,o 


mp ps» Ps)d0 do dps dp。 一 八 。 
式 中 涉及 的 配 分 函数 
] (+t™ f+ f2x fx 

oe 六 下 |， © “Rte /tT qdO dp dpy dp。 


十 『2r fr 
一 | | | | -[3 二 -seo | 他 dg dg dpes dp。 


起 ,dz| eurdpy| [| @ Pp 2 /21( sin ‘nr dp, err dp 


=- RT|'e Seo/ kT Sing dO 
3 
ss 和 — 3 Cg“)d[( 际 cosb) | 
s = 交手 (e oe) ] 
4 sinh ( 祭 ) 
= 和 人 - = Qk Qo 
kT 
式 中 Qo 为 分 子 的 取向 能 给 出 的 配 分 函数 因子 , 即 
sinh (经 】 
和 
( 竺 ) 


而 若 不 计较 分 子 的 坐标 g 和 动量 po ,ps 时 ,分 布 在 间隔 9 一 0 十 dg 内 的 分 子 数 当 为 
n(0) d= [nce,p, ps» P») dp dps dp |d9 


= gl| | | ee dp dps dp, |ae 
N 1 sw/iT ， 
= a, 。 | sing |dg 
不 难 论 证 ,在 多 原子 分 子 的 场合 下 ,也 可 得 出 同一 结果 ,而 8 为 多 原子 分 子 的 偶 极 
矩 六 与 外 电场 9 或 = 坐标 轴 交 成 的 角 . 
根据 上 面 得 出 的 分 布 函数 ,我 们 可 以 按 下 式 求 算 极 性 气体 在 电场 方向 上 表现 
的 总 偶 极 矩 : 
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Ny = | [mcosbjnz(8)db = 过 | e 径 co sinbcosbdb 
0 2Qo 0 


现 令 
Ro 
”2 
则 上 式 给 出 
N= 总 | ex sin0 cosb d0 
o 
二 过 |. esing]d 
一 一 Ne 全 。 ycosh ,: 
7 Te sing dg | 
,22sinh | 
2Qo 9y y 
A js cosh y— sinh y 
Qo 多 
式 中 取向 配 分 函数 因子 为 
a 
ee sinh( 拭 ) _ sinh y 
kT 
最 后 得 出 
5 1 
Ni = Ne| coth y 一 二 |= NuL (y) 
式 中 函数 


1 
L(y) = coth y 一 一 
>》 学 y 


称 为 郎 之 万 (Langevin) 函数 (1905). 这 个 函数 可 以 展开 如 下 : 


i i 
en 
i y EN >» 
Toy ria 
Pe 二 
>| (les te 
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而 不 难 验 证 ,在 一 般 条 件 下 ,y= 人 <<1, 从 而 得 出 


L(y) 一 本 3 
这 样 , 可 以 得 出 德 拜 公式 (1912) 
= 
二 
Np = 337 
或 
二 
”3gT 


上 式 给 出 气体 中 每 个 分 子 在 电场 方向 上 表现 的 平均 偶 极 和 矩 ,而 分 子 的 取向 极 化 率 
则 为 


NE 
Bo 
这 个 公式 很 重要 , 它 可 以 进一步 在 克 劳 修 斯 - 英 索 替 (Clausius-Mosotti) 局 部 电场 
公式 的 基础 上 给 出 克 劳 修 斯 - 莫 索 替 - 德 拜 方程 : 


E 十 2 吉 一 阮 
式 中 *e 为 气体 的 介 电 党 数 ,V 为 体积 ,而 ai 为 气体 分 子 的 感 生 极 化 率 . 
我 们 也 可 以 考虑 一 个 由 N 个 磁 和 卸 为 六 的 分 子 组 成 的 气体 ,它们 在 强度 为 光 的 
外 磁场 中 ,给 出 经 典 分 布 函 数 


ate 二 | 于 wear sing | 


Co 
式 中 
sinh (经 ) 

Qo = (2) 
kT 
最 后 ,我 们 可 以 得 出 ,气体 的 克 分 子 顺 磁化 率 为 
~ _ :Nog 
X% 3kT 


这 个 公式 称 为 居 里 - 郎 之 万 (Curie-Langevin) 公 式 . 
11-3 能 级 分 布 数 和 平衡 常数 


我 们 已 经 明确 ,在 独立 子 体系 的 最 可 几 分 布 或 玻 耳 效 坚 分 布 中 ,组 成 体系 的 子 
是 按照 有 效 容量 分 配给 子 的 各 个 能 级 的 . 根据 这 个 原理 ,我 们 可 以 求 算 体 系 的 能 级 
分 布 数 . 实际 上 ,最 可 儿 分 布 中 的 分 配 原理 ,如 果 了 予以 推广 ,也 可 以 帮助 我 们 求 算 气 
体 反应 的 平衡 常数 . 


"90 。 统计 力学 及 其 在 物理 化 学 中 的 应 用 


1. 正 - 所 和 仲 - 氢 的 转化 


我 们 可 以 考虑 正 - 氨 和 仲 氢 的 转化 : 
Pr 再 : 一 一 oH 
现 设 在 温度 工 K 下 于 体积 为 V 的 容器 中 盛 放 NN 个 氨 分 子 , 其 中 分 布 在 反 平行 核 
目 旋 状 态 和 量子 数 J 一 0,2,4,… 的 转动 能 级 上 的 分 子 是 仲 -所 分 子 , 而 分 布 在 平行 
核 目 旋 状 态 和 J 一 1,3,5,… 的 转动 能 级 上 的 是 正 - 氧 分 子 . 正 - 氢 和 仲 氢 分 子 的 平 
动 .振动 以 及 电子 运动 等 的 能 级 并 无 不 同 ,而 它们 的 核 自 旋 -转动 状态 的 状态 和 或 
有 效 容 量 分 别 为 


(CQRN)en = 3X 有 (2J + 1)e /Dr /er AT 


J=1,.3,5,."" 


和 
CCQRN)， 卫 = 准 C2 直 1) e+ /er KT 


j=0,2,4r""" 


而 所 分 子 的 核 自 旋 -转动 状态 的 状态 和 或 有 效 容 量 为 
CQR.N ) H， 7 (QR,Nn) on, 十 (Qer.N) pn, 
了 J 图 11-1 中 示意 正 - 氨 、 仲 -和 氨 和 和 毛 分 子 的 各 个 核 自 
rn 旋 - 转 动 状态 . 
按照 最 可 几 分 布 中 的 分 配 原理 ,我 们 可 以 给 出 
容器 中 正 - 氢 和 仲 - 氧 分 子 数 (N)。n, 和 CN) 如下， 
4 
CO 
(Qn) yi 
(Qe,n) H， 


-一 5 一 


CN)。a， = N 外 


CN)ra， NN， 
而 上 述 转化 的 平衡 常数 为 


一 一 人 人 as 
-——0-— 
o-H, H, H, Ki = 
rr N CN ")rm CN)ypn, (Qe.N)pn, 
11-1 正 - 氢 、 仲 -所 和 氢 3% DY (2 +t De tna 


a i > J=1,3,5, 
分 子 的 核 自 旋 -转动 状态 示意 图 了 


J 一 0,2,4, 


式 中 六 代表 单位 体积 中 的 分 子 数 . 对 这 个 转化 来 说 ,平衡 常数 


图 11-2 中 示 出 这 两 个 平衡 常数 随 温度 TK 递 变 的 情况 . 
, 
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2. 所 分 子 的 离 解 


， ”我 们 也 可 以 进一步 考虑 氨 分 子 的 分 解 反应 

H; 二 =H 二 +H 和 证 2 
现 设 在 温度 TK 下 于 体积 为 V 的 容器 中 盛 放 N “让 
个 氨 分 子 , 而 当 体系 达成 化 学 平衡 时 , 容器 中 的 1 
Hs 分 子 和 H 原子 数 设 各 为 C(N)au 和 (N)n. 图 
11-3 示 出 两 个 氢 原 子 的 能 级 图 . 从 图 中 可 见 , 作 "0 100 200 
为 一 个 H; 分 子 存在 时 ,这 两 个 氨 原 子 可 以 享用 
的 有 效 容量 为 (Q,)n, ,而 作为 一 对 独立 的 H 原子 图 11-2 转化 户 H: 一 oH 的 
存在 时 ,它们 可 以 享用 的 有 效 容量 当 为 下 衡 常数 的 温度 曲线 


(Qo ) Ht & i a FQ, jC RE 


= (Qe Dm 


式 中 (Qu)a ,CHo)ara 和 (Qu)a 各 为 Hi 分 子 , 一 对 独立 的 H 原子 (HH 十 H) 和 HH 原 
子 的 配 分 函数 ,能 量 标 度 的 零点 分 别 取 在 它们 的 基态 上 ,而 Da, 代表 H; 分 子 的 离 
解 能 ， 即 Du, =2(e1)n— (el)n,. 


生成 物 基态 一 一 一 (ei)asH=2(e)r 
H; ] 


Ael=Dn, 


ul (ein 


11-3 一 对 氧 原子 (H 十 H) 的 能 级 示意 图 


容器 中 原来 有 六 个 H; 分 子 , 它 们 在 达成 化 学 平衡 的 进程 中 会 给 出 (N)a 个 
独立 的 HH 原子 和 (CN)n, 个 H; 分 子 . 其 中 CN)a 个 独立 的 H 原子 相当 于 


二 FNaLCN)s 放生 (CN) 


对 独立 的 了 HH 原子 (HH 十 HH). 这 样 ,根据 最 可 几 分 布 中 的 分 配 原理 ,容器 中 的 H; 分 
子 数 当 为 


»* O02 。 
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(Q;) 
(N)s, 一 [CN)a + CN)a4n] a 


(Qn, 十 二 (QoSe Dn 
而 容器 中 的 独立 的 H 原子 对 (H 十 了 H) 的 数目 当 为 


} Qe 
CN)nrn = FN 一 LCNDa， 十 (CN)nrnJ 


(Qi) ,十 却 (Qo De Di 
从 而 我 们 可 以 给 出 上 述 反 应 的 平衡 常数 


(Qo OF py pr 
OD 
式 中 N 代表 单位 体积 中 的 子 数 , 而 Q; 代表 平 动 在 单位 体积 中 的 子 的 配 分 函数 . 
反应 的 另 一 个 平衡 常数 为 


Fs 
之 
KE 非 
, 王 
| 


有 
| | (Qo), 
配 分 函数 (Qo) 和 (Qo)n, 可 以 表达 成 


(Qo) = [| 
和 


(Qo)n, = | 
式 中 (QuDa 和 (QuoDn 代表 H 原子 和 His 分 子 的 内 部 运动 的 配 分 函数 ,能 量 标 度 零 
点 仍 选 在 它们 内 部 运动 的 基态 上 . 而 前 面 的 分 布 陋 数 和 平衡 常数 涉及 的 内 部 运动 
形式 有 转动 \ 振 动 和 电子 运动 . 现在 定义 


CE = [RT (Se 
和 


bi, 


2 kT 
CQ Na 一 [eT | nm, 


) |oon 


各 为 HH 原子 和 H; 分 子 的 标准 配 分 范 数 . 不 难 指 出 ,标准 配 分 图 数 代表 的 是 压力 


为 一 个 大 气压 和 子 数 为 N。 的 气体 中 的 一 个 离 域 子 的 配 分 函数 . 这 样 ,前 面 的 平 
衡 常 数 可 以 表达 为 
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[2 1 
No @— Du, /AT 
EE 
No 
在 第 五 章 中 ,我 们 将 从 分 子 的 配 分 函数 联系 气体 的 热力 学 函数 ,然后 将 在 第 六 
章 中 对 气体 反应 平衡 常数 的 计算 ,进行 系统 的 讨论 . 


玉 p 一 


双 原 子 分 子 的 配 分 函数 为 
= [ve ) Jo ee 
非 直线 型 n 原子 分 子 的 配 分 函数 为 
ee [v (emt )t [ce We ii ey 1 
而 直线 型 n 原子 分 子 的 配 分 函数 为 


2xmkT \¥ 1r8n: IkT Ty) 
oa = [V(r) [Ya -ee 
其 中 直线 转子 和 刚性 转子 的 配 分 函数 是 在 本 章 中 得 出 的 , 分 子 运动 自由 度 的 分 析 
以 及 配 分 函数 析 因 子 性 质 的 揭示 和 利用 ,是 取得 双 原 子 和 多 原子 分 子 配 分 函数 以 
及 有 关 分 布 函数 的 重要 步 又 . 

在 推 引 双 原子 和 多 原子 气体 的 分 布 函 数 时 ,我 们 也 认真 地 利用 了 最 可 几 分 布 
中 的 分 配 原理 . 

在 这 四 章 中 所 进行 的 准备 工作 的 基础 上 ,我 们 现在 可 以 进入 以 联系 配 分 函数 
与 热力 学 函数 以 及 在 微观 水 平 上 阐明 和 继承 热力 学 第 二 定律 为 主要 内 容 的 第 五 
章 了. 

习 题 
N-1 请 论证 ,在 双 原 子 分子 的 重心 被 固定 在 空间 的 一 个 定点 上 和 分 子 具 有 完全 的 刚性 的 场合 
下 , 它 相当 于 一 个 不 能 进行 平 动 和 振动 的 直线 转子 ,并 请 推 引 这 个 直线 转子 的 能 量 函数 
ER 一 = 二 ( 情 二 -2 ) 


sin’g 


NN-2 下 面 给 出 车 干 双 原 子 分 子 在 振动 基态 上 时 的 平均 核 间 距离 nm 和 振动 的 基本 频率 ;: 
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H; | 0. 751 4395 
Na 1.097 2360 
O; 1, 211 1580 
CO 1. 131 2170 
NO 1. 154 1904 
HCI 1. 264 2990 
HBr 1. 432 2650 
HI 1. 615 2310 
I | 2. 668 214 


请 从 上 表 中 选取 二 三 种 双 原 子 分 子 , 求 算 它 们 的 转动 惯量 .转动 特征 温度 和 振动 特征 温度 . 
NN-3” 何谓 直线 转子 的 非 刚 性 ?” 它 对 转子 的 能 谱 产生 什么 影响 ? 何谓 转子 的 非 谐 性 ? 它 对 振 
子 的 能 谱 产生 什么 影响 ? 在 莫 尔 斯 (Morse) 位 能 函数 从 ”) 一 D.[L1 一 的 基础 上 ,我 们 
可 以 得 出 双 原 子 分 子 的 振动 -转动 能 谱 公 式 

1 


ED (+ 吉 )—wez. (r+ 二 ) 十 名 J(J 十 1) 


一 .JJ 十 DD? 一 a (v 二 去)J(J++1) 


式 中 
wd 
CUe 2 元 p 
元 = fws 
> 4D. 
天 
人 
Br cur: 
h: 
9 一 
2. 1l28n° yrsw:c’ 
Se 3h’ w. (去 一 和 ) 
人 ar 


请 对 上 式 中 各 个 修正 项 的 来 历 和 作用 有 所 说 明 . [参阅 ”Herzberg, Molecular Spectra and 
Molecular Structure, I, Spectra of Diatomic Molecules(1950), 103, 91 和 106 页 ;Pauling and 
Wilson, Introduction to Quantum Mechanics (1935)，274 页 , | 
V-4 请 验证 , 双 原 子 分 子 Hi; ,HD 和 D; 的 转动 惯量 成 3:4:6 之 比 ,而 它们 的 转动 特征 温度 则 
成 4:3:2 之 比 , 双 原 子 分 子 H; ,HD 和 D; 的 基本 振动 频率 ,着 以 w. 二 v/c 计 各 为 4395,3817 和 
3118 厘米 - ,请 验证 和 阐明 ,这 些 基本 频率 当成 2:Y3 :V2 之 比 . 

NV-5 请 求 算 双 原子 分 子 H:,N;,NO 和 HI 在 300 愉 下 的 转动 配 分 函数 Qe 和 振动 配 分 函数 
(Qu)v ,这 些 数值 代表 什么 ? 有 没有 量 纲 ? 
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K-6” 请 根据 欧 勒 -麦克 老林 (Euler-Maclaurin) 求 和 公式 
ED= | findrt 却 [f Cm) 十 Km] 一 5 [Lf Cm) —f (nm)] 


J=m 
十 也 [Po — f° Cm] 
求 算 直 线 转 子 的 配 分 函数 


Qi = > (2J 1)e /H+ver/T 


了 mg 


并 验证 下 列 结果 : 


Qs = 京 1 十 言 : -十 站 :一 下 十 … 
全) (B-) 
最 后 请 分 析 , 在 什么 条 件 下 我 们 可 以 应 用 经 典 配 分 函数 Qe 一 二 ,而 误差 不 超过 1%. 


NN-7?7” 请 论证 ,在 核 波 函数 中 ,振动 波 画 数 yj,(a,b) 总 是 对 称 的 ,而 转动 波 函数 如 (ay,b) 之 对 称 与 
否 , 当 视 转动 状态 的 量子 数 J 是 否 为 偶数 [参阅 Heitler，Elementary Wave Mechanics (1956)， 
118 页 . ] 

NN-8 下 面 给 出 若干 同位 素 的 核 自 旋 : 


请 为 有 关 的 十 种 同 核 双 原子 分 子 回答 下 列 问题 . 

(1) 哪些 同 核 双 原子 分 子 具 有 对 称 的 核 波 函数 ? 哪些 具有 反对 称 的 核 波 函数 ? 

(2) 这 些 同 核 双 原子 分 子 各 有 几 个 核 自 旋 状 态 ? 其 中 正 态 和 仲 态 各 有 几 个 ? 正 态 与 仲 态 
各 与 怎样 的 转动 状态 结合 在 一 起 ? 
-9” 核 自 旋 数 为 工 的 核 拥有 y 一 27 十 1 个 自 旋 状 态 , 则 请 论证 ,有 关 的 同 核 双 原子 分 子 当 拥 


用 个 核 自 旋 状 态 , 而 其 中 当 有 -rz8 十 1) 个 正 态 和 十 y(y 一 1) 个 仲 态 . 


NN-10” 一 氧化 氨 分 子 的 电子 基态 和 第 一 激发 态 间 的 能 量 差距 约 为 
Ae 一 已 一 El 二 0.015 电子 伏特 或 356 卡 。 克 分 子 ” 

它们 的 简 并 度 都 为 w= 二 w= 二 2, 从 而 可 以 给 出 ,NO 分子 的 电子 配 分 函数 为 

Qe = 2+ 2e /7 
请 根据 这 个 函数 验证 ,在 温度 T=20->300 下 的 区 间 内 ,一 氧化 氮气 的 比 热 公 式 当 为 

2 

C, = SR 因 了 "二. 尖 

~ (1 十 e 兰 )(1 十 @ 章 ) 
而 比 热 曲 线 在 二 74 处 有 一 个 极 大 值 ,并 请 阐明 这 一 类 极 大 的 起 因 . [参阅 Eucken and 
d'Or, Gott. Nachr, (1932),107 页 . ] 


NN-11 下 面 给 出 一 系列 非 直 线 型 分 子 的 旋转 动作 群 和 对 称 数 : 
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请 对 这 些 结论 逐一 验 明 ,并 总 结对 称 数 的 求 算 方法 . [参阅 ” 唐 有 祺 ,结晶 化 学 (1957) ,33-35. ] 


分 子 旋转 动作 群 对 称 数 


CH 工 23 12 
() De622 1 
BF3: D:32 6 
NH; C33 | 
CH3iD C33 3 


BK > Br D:222 4 
Br 
(7 Cz 2 2 


Ha2O C22 2 
CH:D; Cz2 2 
HDO Cil 1 


-12 在 水 分 子 中 ,O 一 H 键 的 键 长 为 0.97A, 键 角 H 一 0 一 H 为 105". 请 按照 图 10-1 中 的 主 
轴 系 求 算 H;O 分 子 的 转动 惯量 组 元 Txx ，Tyy sy Tzz ，Txy ,Tyz 各 1zx .| 答案: Txx ,Try，, Tzz 三 1.921， 
2 094471. 有 0KI9 "~ 这。 是 六 "二 各 二 入 二 才 ] 
NN-13 在 氨 分 子 中 ,N 一 H 键 的 键 长 为 1.014A , 键 角 H 一 N 一 H 为 106"47/. 

(1) 请 验证 , 氨 分 子 三 角 锥 体 的 高 为 0.381A ,底面 的 边 长 为 1.628A ,而 垂 线 与 三 个 棱 交 成 
角 67"58 . 

(2) 请 求 算 氨 分 子 的 转动 惯量 组 元 I ,Ts ,Ic. 

(3) 请 援 用 氨 分 子 的 键 长 和 键 角 求 算 ND; 分 子 的 转动 惯量 组 元 . 
-14 在 正四 面体 构 型 的 甲烷 分 子 中 ,C 一 H 键 的 键 长 为 1.093A, 三 个 互相 垂直 的 四 重 反 轴 是 
它 的 三 个 主轴 , 则 请 求 算 甲烷 分 子 的 转动 惯量 . 
N-15 顺 式 1,2- 二 氯 乙烯 分 子 的 三 个 主轴 应 该 怎样 选取 ? 现 设 它 的 转动 惯量 的 三 个 主 组 元 的 
乘积 为 CIA LIc) 上 .现在 再 考虑 反 式 1,2- 二 氯 乙 精 分子, 今 取 Z 轴 与 分 子平 面 垂直 ,X 轴 通 过 
C=C, 则 请 论证 , 反 式 分 子 转动 惯量 的 三 个 主 组 元 的 乘积 为 


和: 去 Cx lwlz) |1 (六 : 宇 ) | 


Txx Tyr 
式 中 TLxx ,yy ,Tz 和 Txy 为 反 式 分 子 转动 惯量 的 组 元 . 
-16 水 和 二 氧化 碳 分 子 各 有 几 个 转动 和 振动 自由 度 ? 请 写 出 这 两 种 分 子 的 配 分 函数 . 在 求 
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算 这 些 配 分 函数 时 ,我 们 需要 哪些 有 关 H:O 和 CO; 分 子 的 数据 ,并 请 给 出 这 些 数据 . HO 和 
CO: 气 在 经 典 场合 下 会 给 出 怎样 的 比 热 数值 ? 而 在 室温 下 又 会 给 出 怎样 的 比 热 值 ? 
-17 请 为 非 直线 型 多 原子 分 子 引出 比 热 公式 


氨 分 子 的 六 个 振动 方式 的 特征 温度 各 为 (@v); 二 1360, (By), 二 (Ov); = 二 2330,(G@v), = 二 4780 和 
(Ov );s 一 (OV) 二 4880, 请 按 下 表 中 各 个 温度 求 算 氨 的 比 热 数 据 , 并 与 表 中 的 实验 值 进 行 对 比 . 


V-18 请 利用 非 直线 型 多 原子 的 配 分 函数 论证 能 量 均 分 定律 . 

NN-19 单 原子 分 子 相当 于 一 个 没有 转动 惯量 的 刚性 转子 , 它 的 转动 配 分 函数 值 是 多 少 ? 能 不 
能 从 刚性 转子 的 公式 直接 得 出 ? 直线 转子 相当 于 这 样 的 一 个 刚性 转子 , 它 的 转动 惯量 组 元 为 
JIa 王 Is,1c 二 0, 直 线 转子 的 转动 配 分 函数 能 不 能 直接 从 刚性 转子 的 公式 中 得 出 ? 请 从 配 分 函数 
的 析 因 子 性 质 阐明 上 述 公式 在 此 所 表现 的 伴 雇 . 


NN-20 下 表 给 出 对 应 于 一 个 运动 自由 度 的 配 分 焉 数 因子 : 


对 应 于 一 个 运动 自由 度 的 配 分 函数 因子 温度 依赖 关系 
108 一 10? 
转动 fk 一 全 


10" 一 101 


请 设法 验证 表 中 的 结果 . 
N-21” 请 推 引 图 10-2 中 四 个 笛 卡 儿 坐 标 系 之 间 的 换算 公 


i 


{cosg —sing Olfi 


We: ph: * 
a 


j|= |sing cosp 0 

天 0 0 1 

i Eb 这 0 
加 一 cosb 一 sing| | 六 
大 0 sing cosg J lk 
i cosm% —sinpg 01 {1 
|= |sing cos 0||J 
kK” 0 0 1) 人 五 


-22” 现 设 园 定 在 分 子 中 的 向 卡 儿 坐 标 系 X,Y,Z 与 主轴 系 X ,YY ,Z 都 以 分 子 的 重心 为 原 
点 ,请 论证 下 列 三 个 数学 结论 ,并 请 联系 分 子 的 转动 惯量 问题 阑 述 它 们 的 意义 . 
(1) 坐标 系 X,Y,Z 与 主轴 系 X ,Y ,2Z 之 间 的 坐标 换算 公式 可 以 纳入 下 列 形式 : 
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X vn G2 Ga {RR 流 ， 
Y I= |eca cz ca 和 
Z i 2 
XxX” cn cz C1|{X X 
Wr = C22 C32 | a ec ¥ 
Z [és zw Gs) 2Z Z 
而 其 中 
en Ch WE [Kis Cis ‘Cy 1 六 纺 
cc 一 les cz czllc cz cal= |0 1 0 
Cy Cs Cy) lc Cz Ca 0 0 1 


(2) 分 子 的 转动 惯量 方 阵 即 为 对 称 方 阵 ,就 一 定 可 以 变换 成 一 个 对 角 方 阵 如 下 : 


Ixx 0 0 Ixx 一 Jxyr 一 Tzx 
0 Iyy 0 | 一 | - Txy Jr 一 Jz |c 
0 0 Izxz 一 Tzx 一 Trz Tx 
或 
T=ek 
(3) 在 对 称 转动 惯量 方 阵 还 原 为 对 角 方 阵 时 , 方 阵 的 行列 式 不 变 , 即 
Ixx 0 0 Ixx 一 Jxy — Izx 
0 Iyy 0 |= |— Ixy Tyy — Tyz 
0 0 Iz —Jzx —1s iz 


[提示 : 方 阵 乘积 的 行列 式 等 于 方 阵 的 行列 式 的 乘积 , 即 det(AB= detAdetB] 
TV-23” 根据 图 10-1 中 Hi:O 分 子 的 主轴 了 系 与 它 对 称 元 素 系 的 关系 ,请 论证 下 列 结论 ,并 请 阐 
明 它 们 的 意义 . 

(1) 按 分 子 二 重 轴 旋 转 r 的 动作 和 按 分 子 的 两 个 镜面 反映 的 动作 可 以 分 别 利用 下 列 方 阵 
表达 出 来 : 


we 
(ye | DB = 
0 dQ: 1 

= 8 沟 

0 QO 1 

1 和 汉 
-| | 
0 浊 1 


(2) 分 子 的 转动 惯量 方 阵 
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应 在 下 列 变换 中 不 变 : 
Oz:10z = I 
OR IOw, 一 
OW IOw = 1 
从 而 并 可 得 出 


NW-24" 根据 图 10-1 中 NH 分 子 的 主轴 系 与 它 对 称 元 率 系 的 关系 ,请 论证 下 列 结 论 ,并 请 阅 


明 它 们 的 意义 . 
(1) 按 分 子 的 三 重 轴 旋 转 120" 的 动作 可 以 通过 下 列 方 阵 表达 出 来 : 
Oz = 
4， 
0 ;| 
(2) 分 子 的 转动 惯量 方 阵 
Txx 和 Txy Es Tzx 
I = Lyy -| 
-lx —ls Iz 
应 在 下 列 变换 中 不 变 ;: 
Oz'10z = I 
从 而 并 可 得 出 


Ixy = Tyz = Tzx = 0 


-25* ”请 论证 ,如 果 一 个 非 直 线 型 多 原子 分 子 的 振动 能 量 函 数 可 以 写成 


3r 一 上 


e 一 (去 机 十 去 记 全 ) 


i= 1 


时 , 它 的 哈密 顿 算 符 当 为 


LH] = 久 (- 起 入 fie: ) 


而 它 的 波动 方程 LHjy 一 EXy 当 给 出 振动 能 谱 


3m 一 6 


y= 时 全 可 Ju 


i=1 


式 中 


y: 三 此 fi 
' 27x ps 


KW-26* 在 处 理 n 原子 分 子 的 振动 时 ,我 们 可 以 得 出 一 个 3n 次 的 久 期 方程 . 请 论证 ,在 非 直 线 
型 分 子 的 场合 下 ,这 个 久 期 方程 给 出 的 3n 个 简 正 振动 方式 中 有 六 个 是 相当 于 平 动 和 转动 的 频 
率 y==0 的 振动 方式 ,而 在 直线 型 分 子 的 场合 下 ,其 中 有 五 个 是 相当 于 平 动 和 转动 的 振动 方式 . 
[参阅 “Wilson，Decius and Cross，Molecular Vibrations (1955),22 和 31 页 . ] 
-27” 在 多 原子 分 子 的 第 & 个 简 正 振 动 方 式 中 , 简 正 坐标 为 

& = ésin(2rvt + 6) 
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请 验证 ,各 个 原子 在 z,y,z= 轴 方向 上 的 位 移 量 为 


AZz。 一 反 as-2) A j= sitn(2ruwt + 6 ) 


Ays = Bos A ee sin(2rxvt 二 6) 


Az, = Paes A es sin(2rvz 十 人 ) 


w 一 1, 2, ,nn 
从 而 请 验证 ,各 个 原子 振动 的 频率 和 周 相 都 是 相同 的 ,而 它们 的 振幅 和 振动 的 方向 却 未必 相 同 . 
NN-28” 现在 考虑 CO* 分 子 中 三 个 原子 只 能 在 zx 轴 方 向 上 进行 运动 . 两 个 O 原子 的 质量 设 为 
mi，* 它 们 的 平衡 位 置 的 z 坐标 设 为 和 a;,C 原子 的 质量 设 为 m; ,平衡 位 置 设 为 wz. 在 振动 中 ， 
它们 的 坐标 设 各 为 zi ,x; ,x; ,从 而 它们 的 位 移 最 各 为 


Arzri 一 zi 一 al -下 
Sr 
Az 一 五 一 由 = —E 
tl 
则 分 子 的 动能 和 位 能 函数 当 各 为 
ee 方 [六 十 明 十 q31] 
和 


机 
(1) 请 立 出 久 期 方程 ,并 请 验证 下 列 三 个 简 正 振动 频率 : 


= </ = A 
2x 和 2Zm 十 72 


va 一 0 


(2) 请 验证 ,简化 坐标 q 与 简化 简 正 坐 标 y 间 的 换算 式 为 


两 位 移 量 Az 与 简化 简 正 坐标 y 间 的 换算 式 为 
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oh Ey 
/ 2m1 my 2 ni Piz 
1 |/ 

Ax = ee Ei _ 
9 nts Zp mi 1722 

1 3 |_£ 
Azi Vim mm™ V2 Wn 

(3) 请 作 图 示 出 三 种 简 正 振 动 方式 . 


[参阅 “Margenau and Murphy, The Mathematics of Physics and Chemistry(1943) ,283 页 . J 


N-29 现在 考虑 一 个 极 性 双 原 子 分 子 的 振动 -转动 光谱 .不 考虑 分 子 的 非 谐 性 和 非 刚性 等 复杂 
性 时 ,我 们 可 以 给 出 ,分 子 的 振动 -转动 能 谱 为 


1 ph? 
eva = (V+ 至 )hvo + J(J+1) go 
而 分 子 的 振动 -转动 光谱 的 选 律 为 Av= 士 1 和 AJ 王 士 1. 


(1) 请 论证 ,在 分 子 的 振动 -转动 光谱 中 ,与 转动 状态 跃迁 一 1 一 J 和 J 一 J 一 1 相应 的 谱 线 
的 频率 各 为 


hs’ 
oe be 
4 ey ls2s39°° 
一 全 二 
8 了 


并 请 在 频率 的 横 坐 标 上 画 出 各 个 谱 线 的 位 置 . 
(2) 请 论证 ,在 室温 下 双 原 子 气 体 中 分 布 在 量子 数 为 J 的 转动 能 级 上 的 分 子 数 当 为 


mnJJ) 一 人 入， ( 罕 )(27J 二 Deroroenr 


i 站 5 
式 中 转动 特征 温度 Bx 一 5 全 元 "并 请 验证 ,这 个 函数 在 J 一 去 (A/ 续 一 1 ) 处 有 一 个 极 大 值 


(3) 请 论证 ,分 子 的 振动 -转动 光谱 线 v+7y 或 -7 的 强度 随 r(J) 而 增 减 ,并 请 在 HCI 分 子 的 
光谱 上 验证 这 个 扇形 强度 曲线 . 
[参阅 “Rushbrooke，Statistical Mechanics (1949) ,113 一 119 页 ; Herzberg， Molecular Spectra 
and Molecular Structure. I. Spectra of Diatomic Molecules (1950), 55 页 . 】 
N-30 在 外 电场 多 的 作用 下 , 极 性 气体 在 单位 体积 中 沿 外 电场 方向 产生 的 总 有 效 偶 极 矩 定义 
为 极 化 度 9, 则 可 给 出 


Ne 
多 一 = Vv ( 拓 +a) 
式 中 如 为 分 子 在 气体 中 实际 所 受 的 电场 ,而 克 劳 修 斯 - 莫 索 替 局 部 电场 公式 给 出 


@ = Z 十 全 r9 


(1) 定义 电化 率 K 一 气 , 则 请 推 引 公式 
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(2) 定义 介 电 常数 e 一 攻 =1 二 4ne, 则 请 引出 克 劳 修 斯 - 莫 索 蔡 - 德 拜 方程 


和 
> = 六 x 六 ( 攻 +m) 


并 请 说 明 ,这 个 方程 有 何 应 用 ? 
-31 分 子 的 偶 极 矩 y 一般 以 德 拜 (D) 或 10 “静电 单位 。 厘米 计 , 则 请 论证 ,在 一 般 的 实验 条 


NW-32 根据 取向 配 分 函数 Q, 一 sinh (经 )/ (经 ) 定 义 极 性 气体 在 外 电场 中 的 取向 能 和 取向 


aEo 
2 ，, 则 请 验证 下 列 结果 ， 


比 热 为 Eo 一 NtT? 57lnQo 和 Co= 
(1) Eo=— No 
mca[ 主 ( 知 - 吉 (的 + 

V-33” 现 设 组 成 气体 的 每 个 分 子 拥有 "个 不 成 对 电子 ,这 样 的 分 子 的 自 旋 磁 和 矩 当 为 

X= WS(CS 十 1)(2ps) = Vn(lnt 2) ps 
在 强度 为 光 的 外 磁场 作用 下 ,分 子 的 自 旋 磁 矩 可 在 磁场 中 采取 (2S 十 1) 个 取向 ,从 而 导致 (2S 十 
1) 个 能 量 不 同 的 量子 状态 . 这 些 量 子 状态 的 能 量 为 
eu (0 = 2MusK,M——S,—S+1,%,S—1,S 

式 中 M 称 为 磁 量 子 数 ,而 ys 为 玻 尔 (Bohr) 磁 子 .请 对 下 面 有 关 这 个 气体 的 各 个 结论 和 结果 有 

所 论证 ， 

(1) 在 没有 外 磁场 时 ,分 子 的 能 级 6; 拥有 的 量子 状态 数 是 (2S 十 1)w ,而 在 外 磁场 光 的 作用 

下 ,能 级 5 分 化 为 (2S 十 1) 个 磁 能 级 ,它们 的 简 并 度 都 为 w ,而 能 量 各 为 

e+ ew (WH) = e+ 2MuaHM 一 一 人 一 S$ 十 1 S 一 1)S 
(2) 在 一 克 分 子 气体 中 ,分 布 在 磁 量 子 数 为 M 的 磁 能 级 上 的 分 子 数 当 为 


nCM HN) ee 人 te 
， 2 Qs 


十 S 
式 中 自 旋 配 分 函数 Qs 一 》) ?Wa 


(3) 气体 的 克 分 子 顺 磁化 率 为 
i 
在 一 般 实验 条 件 下 ,ysX/kT<1, 上 式 当 给 出 


> 和 . 二 N., B 
x 村 n(n 二 2) i 


+ 


n(M,30{[— M » 2p8 | 
-S 


+S 
[提示 :ja 一 和 -一 0.927X10-% 厄 。 分 子 -: .高 斯 -:，>，4M: 一 全 SCS+1)(2S 十 1)] 
NM 一 一 S 


2mc 


-34 气体 中 极 性 分 子 的 偶 极 矩 向 量 产 与 外 电场 向 量 误 之 间 所 交 的 角 设 为 9, 则 9 的 区 间 当 为 
0 一 r. 现在 把 气体 中 N 个 极 性 分 子 的 偶 极 矩 向 量 喜 按照 它们 在 气体 中 的 取向 集 在 一 个 点 上 , 则 
每 个 向 量 指 向 一 个 半径 为 y 的 球面 . 

(1) 请 作 图 论证 , 当 外 电场 9 一 0 时 ,气体 中 分 布 在 间隔 9 一 2 十 dg 中 的 分 子 数 为 
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C0, 0d0 = N «2 U8in) (p00) = Ni 二 (siabdg 
dn 2 


(2) 请 论证 ,在 外 电场 多 的 作用 下 气体 中 分 布 在 间隔 9-*9 十 d9 中 的 分 子 数 为 
n(0,F)d9 = A(singd0) er tT 
并 请 验证 , 式 中 的 比例 常数 为 


Pd 
kT 


2sinh( 你 ) 


-35 请 为 转化 产 D: 一 一 o-D, 引出 求 算 平衡 常数 的 公式 ,并 为 这 个 平衡 常数 给 出 低温 和 高 温 
极限 值 . 
KW-36 氧 分 子 为 拥有 两 个 不 成 对 电子 的 顺 磁 分 子 . 现在 考虑 古 埃 (Gouy) 磁 力 天 平 的 样品 管 中 
盛 放 TK 的 氧气 ,样品 管 的 底部 所 受 磁场 的 强度 设 为 交 ,而 顶部 所 受 者 为 六 二 0, 则 请 推 引 平 衡 
分 布 中 样品 管 底部 与 顶部 的 氧气 浓度 的 比值 NY /Nz 的 公式 . 

[参阅 “习题 W-33. ] 


A=N 
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在 前 面 两 章 中 ,我 们 得 出 了 求 算 分 子 配 分 函数 的 方法 和 结果 . 通过 这 样 的 配 分 
函数 ,我们 也 得 出 了 热力 学 体系 的 一 系列 分 布 函数 . 但 在 进一步 利用 这 些 配 分 函数 
之 前 ,我们 最 好 先 在 分 子 的 配 分 函数 与 体系 的 热力 学 函数 之 间 建 立 全 面 而 有 效 的 
联系 . 因为 这 样 , 我 们 就 可 以 在 微观 水 平 上 阐明 和 继承 热力 学 第 二 定律 了 . 

在 本 章 中 ,我 们 要 通过 玻 耳 效 曼 关系 (Planck,1906) 

S = klnf 
去 阐明 炉 的 统计 意义 和 业 增 加 原理 的 实质 . 为 此 ,我 们 着 重 交待 了 从 分 子 的 配 分 函 
数 求 算 体系 的 微观 状态 数 和 配 分 函数 (@) 的 原理 和 结果 . 然后 ,我 们 将 为 等 温 体系 
论证 两 个 从 孤立 体系 的 焙 增加 原理 中 派生 出 来 的 热力 学 原理 . 这 就 是 等 温 等 容 体 
系 的 自由 能 减少 原理 和 等 温 等 压 体系 的 自由 烩 减少 原理 . 最 后 ,我 们 将 通过 等 温 
公式 
F 一 一 kTIln® 
和 适当 的 化 学 势 等 式 处 理 若 干 化 学 平衡 和 相 平 衡 的 实例 . 


3 12 ”和 的 统计 意义 


一 个 热力 学 体系 如 果 不 可 能 与 它 的 周围 交换 能 量 和 物质 时 , 称 为 一 个 孤立 体 
系 . 对 实际 问题 中 的 一 个 实际 体系 来 说 ,孤立 体系 是 一 个 科学 的 抽象 . 我 们 都 知道 ， 
这 样 的 孤立 体系 都 有 趋向 于 热平衡 .压力 平衡 和 混和 等 等 趋向 性 ,而 根据 这 些 趋 
问 ,热力 学 总 结 出 孤立 体系 的 炉 增 加 原理 . 

在 这 里 我 们 将 着 重 交待 炉 的 统计 意义 ,而 在 本 章 的 $14 中 再 回来 讨论 孤立 体 
系 的 炉 增 加 原理 . 

热力 学 第 二 定律 给 出 ,体系 从 状态 (1) 变 成 状态 (2) 时 ,作为 一 个 状态 函数 的 简 
的 变化 为 


‘2) 
(1) (1) . 


{ 可 递 过 程 》 
从 而 为 可 道 过 程 给 出 


而 在 不 可 逆 过 程 中 当 给 出 


第 五 章 烂 .自由 能 和 自由 灼 函 数 » 105 。 


dg 
dS > 


在 这 两 个 公式 以 及 以 后 的 公式 中 ,dg 都 是 体系 在 一 个 状态 微 变 中 从 外 界 吸 进 的 热 
量 . 在 热力 学 中 掌握 炳 的 概念 以 至 测 计 体 系 在 状态 变化 中 所 产生 的 炳 的 变化 等 , 依 
据 的 都 是 上 面 的 公式 ， 

热力 学 第 一 定律 为 体系 的 一 个 状态 微 变 给 出 

dE= dg— dW 

式 中 dE 是 相应 的 能 量 微 变 , 而 dW 是 体系 在 这 个 微 变 中 对 它 周 围 所 做 的 功 . 这 里 
我 们 考虑 的 是 一 个 可 以 与 周围 交换 能 量 .而 不 能 交换 物质 的 体系 . 这 样 的 体系 称 为 
闭合 体系 . 而 对 闭合 体系 来 说 ,也 还 有 单 相 体系 和 多 相 体 系 以 及 单 组 分 和 多 组 分 体 
系 之 分 . 这 样 , 闭 合体 系 除 体积 等 的 改变 外 ,也 还 可 以 在 内 部 通过 化 学 变化 和 相 变 
等 发 生 组 成 的 改变 . 而 闭合 体系 对 外 所 做 的 功 则 有 体积 功 和 其 他 形式 的 功 ,等 等 . 
闭合 体系 ,也 像 其 他 热力 学 体系 那样 , 既 可 进行 可 道 过 程 ,也 可 进行 不 可 逆 过 程 . 下 
面 我 们 先 考虑 一 个 只 能 做 体积 功 的 闭合 体系 . 对 这 样 的 体系 来 说 ,一 个 可 逆 的 微 变 
当 给 出 


dg = TdS 
dW = PdV 
从 而 给 出 
HE dd = TB 
或 给 出 
dS 一 总 二 未 dE 十 于 dV 
闭合 体系 在 可 逆 的 绝热 过 程 中 则 给 出 
让 一 一 ER 
和 
dS =0 
现在 再 回来 考虑 一 个 孤立 体系 . 对 孤立 体系 来 说 ,可 道 过 程 给 出 
dq 二 dW 一 0 
从 而 得 出 
dS SE 
而 在 不 可 逆 过 程 中 ,孤立 体系 当 给 出 
dS>0 


这 束 是 热力 学 中 的 炉 增 加 原理 . 下 面 我 们 将 先 对 热力 学 体系 的 炉 函 数 的 统计 意义 
有 所 阐明 ,然后 再 在 3 14 中 前 明 焙 增加 原理 . 
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12-1 燃 函 数 和 微观 状态 数 之 间 的 联系 


如 果 能 对 热力 学 体系 的 炉 函数 与 微观 状态 数 认 真 考查 和 对 比 的 话 , 我 们 当 可 
不 难 发 觉 ,这 两 者 之 间 存 在 着 非常 密切 和 值得 重视 的 联系 . 
在 第 二 章 的 8$ 3 中 已 经 指出 ,体系 的 微观 状态 数 是 取决 于 热力 学 参数 的 状态 
蚁 数 , 即 
0 = QC(E,V,N) 
鉴于 炉 是 热力 学 体系 的 广度 函数 ,如 果 再 设想 体系 的 子 数 N 也 在 改变 时 ,我 们 不 
难为 只 能 做 体积 功 的 单 组 分 和 单 相 的 体系 给 出 
ds 一 寺 dE 十 下 dy 十 (人 
从 而 得 出 ,体系 的 炉 函 数 也 是 取决 于 热力 学 参数 EE,V 和 NN 的 状态 函数 , 即 
S= S(E,V,N) 
由 此 可 见 , 当 体系 的 热力 学 参数 玉 ,V 和 NN 确定 后 , 它 的 微观 状态 数 和 炒 数 也 就 
跟着 一 起 确定 了 .为 了 说 明 得 简单 和 具体 ,我 们 在 上 面 考虑 了 一 个 只 能 做 体积 功 的 
单 组 分 和 单 相 的 体系 . 
我 们 可 以 进一步 论证 ,如 果 体 系 的 微观 状态 数 与 粹 函数 的 确 具 有 对 应 的 函数 
关系 的 话 , 这 个 联系 当 采 取 下 列 形式 : 
SCE,V,N) = clnN(E,V, N) 


a 


式 中 c 为 比例 常数 . 
现在 我 们 可 以 把 上 面 的 体系 分 割 为 热力 学 参数 各 为 已 ,Vi ,Ni 和 E,,V,,N， 
的 两 个 体系 . 而 灶 函 数 既 是 一 个 广度 函数 ,我 们 当 可 给 出 
S(E,V,N) = S(E,,V ;Ni)+S,(E,,V,,N,) 
但 根据 求 算 微观 状态 数 所 依据 的 排列 组 合 原理 ,我 们 却 可 得 出 
QC(E,V,N) = QE Vi, Ni) X 1; (FE;,,V;,N;) 
若 要 容纳 这 些 对 炉 函 数 和 微观 状态 数 来 说 是 本 质 的 东西 , 炉 函 数 与 微观 状态 数 之 
间 的 函数 关系 如 能 采取 前 面 的 形式 ,显然 是 适当 的 . 前 面 的 函数 形式 可 以 为 这 里 的 
三 个 体系 给 出 : 
SCE,sV),N) = clnQ (El Vi NI) 
S.CE,,V,,N;,) = clnf2;(E,,V,,N;,) 
SC(E,V,N) = clnf2(E,V,N) 
而 这 三 个 公式 显然 容纳 了 焙 函数 广度 性 质 和 求 算 微观 状态 数 所 依据 的 排列 组 合 
原理 . 
最 后 ,我 们 将 通过 一 个 单 原子 气体 具体 地 验证 炳 函数 与 微观 状态 数 间 的 函数 
关系 ,并 对 公式 中 的 比例 常数 进行 鉴定 . 


第 五 章 入 . 自 由 能 和 自由 迷 函 数 。107 。 


在 第 二 章 的 3 中 ,我 们 已 经 为 一 个 离 域 子 体系 给 出 其 微观 状态 数 为 


2 = 如 ,机 2 
其 中 代表 最 可 几 分 布 或 玻 耳 效 曼 分 布 的 最 大 项 为 
id 
有 7AT "3 N 
-I | -fe 
5 e a 


我 们 已 在 第 二 章 的 35 中 指出 ,并 将 在 本 章 的 $13 中 进一步 论证 ,最 可 几 分 布 的 微 
观 状 态 数 名 当然 要 比 体系 的 微观 状态 数 2 小 得 多 ,但 由 于 因 了 手包 台 比 后 小 得 更 多 


得 多 ,从 而 可 以 得 出 

ln = ln 
这 个 结果 意味 着 ,我 们 可 以 把 体系 的 微观 状态 数 当 作 最 可 几 分 布 的 微观 状态 数 来 
求 算 . 我 们 把 这 样 的 做 法 称 为 搬 取 最 大 项 法 . 这 样 ,我 们 可 以 为 单 原子 气体 给 出 


In0= lnts = in[ Siew” | 


1 nk TN 
一 二 而 | 人 全 全 ) | ee" 

现在 考虑 一 个 单 原子 气体 在 体积 V 和 子 数 六 不 变 的 情况 下 吸 进 能 量 8E , 则 
气体 的 箭 当 产生 一 个 相应 的 变量 


5S = 地 5 
而 气体 的 微观 状态 数 的 对 数 所 产生 的 增 量 为 
这 样 ,我 们 得 出 

8S = 从 InfN 


再 考虑 气体 在 能 量 上 和子 数 NN 不 变 的 情况 下 增加 6V, 则 气体 的 炉 当 产生 一 相应 
的 增 量 


i 
0 = FV 


而 它 的 微观 状态 数 的 对 数 所 产生 的 增 量 为 


alnf 


Sa 一 ( aV 


| 2 P 
) MV VY 


这 里 ,我们 也 可 得 出 
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65 = Blnf 
我 们 在 上 面 验证 了 箭 函数 与 微观 状态 数 间 的 函数 关系 

S(E,V,N) = clnQN(E,V,N) 
并 把 式 中 的 比例 常数 鉴定 为 玻 耳 兹 曼 常 数 &. 最 后 ,我 们 可 以 给 出 公式 

SC(E,V,N) = klnQN(E,V,N) 
经 实践 验证 ,这 个 称 为 玻 耳 兹 曼 关 系 的 公式 可 以 适用 于 各 种 独立 子 体系 . 玻 耳 兹 曼 
关系 是 沟通 宏观 和 微观 以 及 热力 学 和 统计 力学 的 一 座 桥 梁 . 在 本 章 以 及 第 十 章 中 ， 
我 们 还 将 开辟 新 的 途径 ,去 沟通 这 样 两 个 领域 . 


12-2 散 开 效应 
在 结束 业 的 统计 意义 的 讨论 之 前 ,我们 还 想 补 充 一 点 说 明 . 
热力 学 公式 
P 
dS = -条 


指出 ,一 个 体系 吸 进 了 热量 , 它 的 粹 就 会 相应 地 增加 ,而 体系 吸 进 的 热量 同时 也 表 
现 为 体系 的 能 量 和 体积 的 增 量 . 因此 ,我 们 可 以 认为 ,体系 的 炉 是 随 着 它 的 能 量 和 
体积 增长 的 . 现在 想 要 阐明 的 问题 是 ,体系 的 炉 函 数 和 微观 状态 数 为 什么 会 随 着 它 
的 能 量 和 体积 的 增 大 而 上 增 呢 ? 

如 果 回 到 第 二 章 的 3 3 中 重新 考虑 一 下 图 3-1 中 的 情况 和 求 算 微 观 状态 数 的 
原理 时 ,我 们 不 难 发 觉 , 当 体系 的 体积 V 和 子 数 NN 不 变 时 ,能 量 EE 的 增 大 ,更 确切 
地 说 ,(E 一 Eo) 所 代表 的 热能 或 可 按 各 种 不 同方 式 分 配 的 能 量 的 增 大 ,使 N 个 子 
有 可 能 在 子 的 各 个 能 级 间 散 得 更 开 , 从 而 使 N 个 子 分 布 在 各 个 能 级 上 的 排列 组 合 
方式 以 及 体系 的 微观 状态 数 可 以 更 大 . 在 这 里 ,E。 代表 体系 在 0K 下 时 的 能 量 . 因 
此 ,体系 能 量 的 增 大 所 导致 的 微观 状态 数 上 增 , 实 际 上 是 组 成 体系 的 N 个 子 在 各 
个 能 级 间 散 得 更 开 后 所 产生 的 散 开 效应 . 

那么 ,体系 在 体积 增 大 时 ,又 为 什么 能 使 它 的 微观 状态 数 上 增 呢 ? 体系 在 体积 
增 大 时 ,一 般 都 会 在 或 大 或 小 的 程度 上 ,使 组 成 它 的 子 的 能 级 间距 相应 地 缩小 以 及 
使 一 定 能 量 间隔 内 的 量子 状态 数 增 大 . 不 难 指出 ,在 体系 的 能 量 不 变 的 情况 下 , 子 
的 能 级 间距 缩小 和 一 定 能 量 间 隔 内 的 量子 状态 数 增 大 ,也 将 导致 散 开 效应 , 
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玻 耳 兹 曼 关 系 为 我 们 指出 了 沟通 微观 和 宏观 以 及 配 分 函数 和 热力 学 函数 的 途 
径 .但 在 充分 发 挥 这 个 途径 的 作用 之 前 ,我 们 还 需要 为 各 种 独立 子 体系 引出 能 从 子 
的 配 分 函数 求 算 体系 的 微观 状态 数 和 配 分 函数 的 公式 .下面 我 们 将 先 谈 谈 求 算 体 
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系 的 微观 状态 数 的 原理 . 
131 搬 取 最 大 项 法 及 其 原理 


对 子 数 为 N 一 10”* 的 热力 学 体系 来 说 ,微观 状态 数 总 是 一 个 天 文 数字 般 的 大 
数 . 例如 ,就 第 二 章 的 8$ 5 中 所 讨论 的 那个 简单 体系 来 说 ,微观 状态 数 为 
人 1 0 1g2)x10™ 

对 待 这 样 的 大 数 时 ,我 们 需要 结合 计算 的 目的 重新 考虑 一 下 如 何 衡量 计算 误差 的 
问题 . 

在 各 式 各 样 的 科学 问题 中 ,对 观测 和 计算 精确 度 的 要 求 , 显 然 很 不 一 致 . 在 有 
些 问题 中 ,精确 度 达 不 到 某 一 位 有 效 数字 时 ,根本 解决 不 了 什么 问题 . 而 在 另 一 些 
问题 中 ,只 要 能 得 出 数量 级 的 轮廓 ,已 经 就 可 对 工作 有 所 指导 了 . 但 在 求 算 像 2* 
这 样 的 大 数 时 ,即使 只 要 求 数 量 级 可 靠 ,也 不 能 在 计数 体系 中 的 N 个 分 子 时 数 错 
两 个 分 子 , 即 一 定 要 数 到 N= 二 10”* 土 2. 这 显然 是 一 个 不 可 能 达到 的 要 求 . 

上 面 的 分 析 说 明 ,我 们 不 能 在 这 里 因 袭 一 般 科 学 问题 中 对 精确 度 所 提出 的 要 
求 . 在 计算 微观 状态 数 时 ,一 般 不 是 差 不 得 一 、 二 个 数量 级 ,而 是 即使 差 到 一 、 二 十 
个 或 更 多 个 数量 级 ,也 并 不 影响 我 们 对 它 所 要 求 的 精确 度 . 例如 ,对 前 面谈 到 的 那 
个 体系 来 说 ,最 可 几 分 布 或 玻 耳 兹 曼 分 布 的 微观 状态 数 


N 人 | 一 13 N 
i 多)= a ~ (8X103)X2 


要 比 体 系 的 微观 状态 数 Q= 二 2” 小 了 十 二 个 数量 级 ,但 因子 半 ~10” 比 起 来, 却 
就 小 得 无 法 比较 了 . 这 样 ,我 们 可 以 得 出 
fn:= Tn +ln( 生 ) 一 In 4 N10 ln = Ba 


从 而 通过 这 个 实例 论证 了 搬 取 最 大 项 法 的 根据 . 因此 ,在 通过 玻 耳 兹 曼 关系 去 联系 
焙 函 数 时 ,体系 的 微观 状态 数 完全 可 以 当 作 最 可 几 分 布 或 玻 耳 兹 曼 分 布 的 微观 状 
态 数 来 求 算 . 下 面 将 依靠 这 个 原理 ,为 一 系列 独立 子 体系 给 出 求 算 微观 状态 数 的 
公式 . 


13-2 定 域 子 和 离 域 子 体系 的 微观 状态 数 和 配 分 函数 


先 考 虑 一 个 子 数 为 N 的 定 域 子 体系 , 子 的 配 分 函数 为 2, 则 体系 的 微观 状态 
数 当 为 


0 一 ea= NITT 2 = RE 全 
an! 
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es II es = N! | i 


: (©) 
= QNeE/tT 
现在 要 在 这 里 考虑 一 下 能 量 标 度 零点 的 选取 问题 . 如 果子 的 基态 的 能 值 分 别 取 为 
sf 和 0 有 时, 子 的 配 分 函数 设 各 为 Q 和 Qu, 而 体系 的 能 值 当 各 为 五 和 ( 开 一 已 ) , 则 可 
给 出 , 定 域 子 体系 的 微观 状态 数 为 
0 a Ve —= CEB I Ne Bi 


Q ep we 
J 
Q， Du @ AT 
| 
J 
Be Dn 
J 
FE, -一 Ne， 


式 中 E。 和 代表 体系 在 0K 和 TK 下 时 能 量 值 ,而 (E 一 E。) 实 际 上 代表 体系 的 热 
运动 能 . 

同 理 ,我 们 可 以 考虑 一 个 子 数 为 N 的 离 域 子 体 系 , 子 的 配 分 函数 为 Q, 则 可 给 
出 体系 的 微观 状态 数 为 


We 4 (E~Eo) /AT 
0 一 NT -== NI 


以 上 考虑 的 都 是 单 组 分 的 独立 子 体系 . 在 考虑 混合 的 独立 子 体系 之 前 ,我 们 先 
要 在 这 里 交待 一 下 独立 子 体系 的 配 分 函数 以 及 它 的 定义 .我 们 定义 独立 子 体系 的 
配 分 函数 为 

B = Ne 
和 
GD, = Qe ‘EEo)/tT 

它们 相当 于 把 组 成 体系 的 子 的 基态 能 值 分 别 取 为 e: 和 0. 这 样 , 定 域 子 体系 当 给 出 
配 分 函数 


P=Q 
和 
, Do = (CQ) 
而 离 域 子 体系 则 给 出 配 分 函数 
RS 


N! 


第 五 章 炉 .自由 能 和 自由 业 数 » 111 。 


和 


我 们 将 在 本 章 的 3 15 中 再 回来 交待 体系 的 配 分 函数 有 何 作 用 的 问题 . 
13-3 混合 独立 子 体 系 及 其 微观 状态 数 和 配 分 函数 


现在 我 们 可 以 先 考 虑 混合 的 离 域 子 体系 . 设 这 个 独立 子 体 系 系 由 Nc 个 C 分 
子 和 No 个 D 分 子 组 成 ,体系 中 的 C 分 子 和 了 D 分 子 的 配 分 范 数 设 各 为 Qe 和 Qo， 
则 不 难 论证 ,体系 的 微观 状态 数 为 


TQ EC/AT Qpp Er 
me ore je Ln 


2 I )ee @(E~Eo)c/AT lx | (Qo )pp eCE-Eo)p/4 | 


Nce! No! 
而 体系 的 配 分 函数 为 
DD 一 Der-'Ec+Ep)/ 杂 一 Se 
和 
@, = QE CQu) 
Ne!lNop! 
式 中 


Coe = [wp ) ep 


(Q)b = CY ay 


对 上 面 的 原理 ,我 们 可 以 举 一 而 反 三 ,得 出 其 他 多 组 分 离 域 子 体系 的 微观 状态 数 和 
配 分 函数 . 

最 后 ,我 们 必须 补充 一 点 重要 的 说 明 . 在 引出 前 面 混合 离 域 子 体系 的 公式 时 ， 
我 们 没有 考虑 各 种 分 子 之 间 互 相 转 化 的 可 能 性 . 这 种 可 能 性 并 不 涉及 体系 的 微观 
状态 数 ,但 会 影响 体系 的 配 分 函数 . 因此 ,前面 为 体系 的 配 分 函数 给 出 的 公式 只 能 
适用 于 一 般 混 合 气 体 , 而 并 不 适用 于 能 进行 化 学 反应 的 混合 气体 . 因为 ,对 于 有 可 
能 相互 转化 的 分 子 来 说 ,我 们 就 不 能 把 它们 的 能 谱 看 成 相互 隔绝 的 , 倒 应 该 看 成 可 
以 按照 统一 的 能 量 标 度 衔接 在 一 起 的 . 一 般 我 们 都 以 反应 物 的 基态 定 为 反应 物 和 
生成 物 的 统一 的 能 量 标 度 的 零点 . 

现在 我 们 考虑 一 个 能 进行 下 列 反 应 的 混合 离 域 子 体系 : 

| 

如 果 回 去 重新 考查 一 下 图 11-3 中 的 能 谱 , 我 们 当 可 不 难 体 会 ,这 个 混合 气体 的 配 
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分 函数 为 
{ (Qo ) ete ne n, MT } DaCQ ) Vn, 
[(Qo ne PD 7 Na (OQ, ) Him 
4 rE 
而 不 应 该 是 


ee (QH (Qo )H 

”CNalCN)n 1 
式 中 (Qu)a 和 (Qo)n, 各 为 HH 原子 和 Hz 分 子 以 自己 的 基态 为 能 量 标 度 的 零点 给 出 
的 配 分 函数 ,而 离 解 能 

Da = 2Kei7R — (ei) 

现在 可 以 再 来 考虑 一 下 混合 的 定 域 子 体系 . 设 这 个 独立 子 体系 系 由 Ne 个 子 

C 和 No 个子 DD 组 成 ,它们 的 配 分 函数 设 各 为 Qe 和 Qo, 则 不 难 论 证 ,体系 的 微观 
状态 数 为 


i 和 站 ) LaQxc QNb e[EC+EpnT 
en ! (Q, ) Ne (Qo ) No el EECtt EE DI/AT 
而 体系 的 配 分 函数 为 
= “NIN QQ 
和 
® = et NO! ge(Q,) 


NelNo! 


式 中 因子 Se 于 代表 体系 中 Nc 个 子 C 和 No 个 子 了 分 布 在 (Ne 十 No) 个 定 


点 上 所 产生 的 不 同 构 型 的 数目 . 


14 ”孤立 体系 的 粹 增加 原理 及 其 热平衡 、 
压力 平衡 和 混合 趋向 


箭 的 统计 意义 已 经 在 12 中 初步 明确 了 ,现在 我 们 要 对 孤立 体系 的 趋向 性 问 
题 进行 分 析 和 探讨 . 

孤立 体系 都 有 趋向 热平衡 .压力 平衡 以 及 混合 等 倾向 . 根据 这 些 倾向 ,热力 学 
总 结 出 孤立 体系 的 业 增 加 原理 . 只 要 有 可 能 ,孤立 体系 总 会 按照 它 自己 的 趋向 进行 
变化 ,而 在 这 些 变 化 中 , 它 的 炉 函 数 总 是 有 增 无 减 的 . 
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对 一 个 孤立 体系 来 说 ,热力 学 状态 要 有 所 变化 的 话 ,一 般 都 需要 在 体系 内 部 撤 
除 一 些 阻止 它 变化 的 障碍 . 而 障碍 的 撤除 一 般 又 会 导致 体系 微观 状态 数 的 增长 和 
炉 函数 的 上 增 . 但 恢复 已 经 撤除 的 障碍 ,并 不 能 恢复 孤立 体系 原来 的 热力 学 状态 ， 
从 而 也 不 能 降低 它 已 经 增 大 的 微观 状态 数 和 炉 函 数 . 孤立 体系 业 增 加 原理 的 实质 
就 是 这 样 . 下面 我 们 将 通过 热平衡 \ 压 力 平衡 和 混合 等 实例 论证 这 些 论断 . 


14-1 热平衡 


现在 考虑 一 个 孤立 体系 , 它 由 两 个 隔 开 的 单 原 子 气 体 A 和 B 组 成 . 分 隔 这 两 
个 气体 的 隔 板 倒 有 些 讲究 . 我 们 要 求 , 既 可 设法 使 这 个 隔 板 阻止 气体 之 间 的 热 交 
换 , 也 可 设法 从 它 撤除 热 交换 的 障碍 ,而 这 个 障碍 也 可 以 随时 恢复 . 

在 起 始 的 热力 学 状态 中 ,这 两 个 气体 的 状态 参数 分 别 为 EA,VA，, NA 和 Es， 
Va,Na，, 它 们 的 温度 各 为 Ta 和 Ta, 而 设 Ts>TA. 这 时 ,气体 之 间 热 交换 的 障碍 显 
然 还 没有 撤除 . 体系 的 平 动能 为 


a FRCNATh 4 Ni 


现在 设法 在 体系 中 撤除 热 交 换 的 障碍 . 这 样 , 气 体 B 的 热能 会 流向 气体 A, 它 
们 的 温度 会 趋 于 一 致 , 并 达成 热平衡 . 这 样 ,体系 的 热力 学 状态 当 有 改变 . 这 时 , 气 
体 A 和 B 的 状态 参数 分 别 为 EA,VA, NA 和 Es,Vs, Nas, 而 它们 的 温度 都 是 TK. 
体系 的 平 动 能 当 为 


= ShTONA 上 ND 二 玉 


最 后 ,我们 再 设法 恢复 已 经 撤除 的 热 交 换 障碍 ,但 这 样 并 不 能 破坏 体系 已 经 达 
成 的 热平衡 .气体 A 和 B 的 温度 仍 都 是 TK ,而 状态 参数 仍 各 为 EA,Va, NA 和 
Ess Vos Ns. 

现在 考虑 气体 A 和 BB 在 热 交 换 前 的 一 个 分 布 , 它 们 的 能 级 分 布 数 设 各 为 

(Cnn)as (7 )Ay (7 )A9 
和 
《7 )B (122 )B，w (7 )B 


这 些 能 级 分 布 数 当 满 足下 列 守 恒 条 件 : 


2 na — NA = 
和 =0 
Dn)s— Ns 一 :0 
pi 
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这 样 ,根据 不 定 乘 数 法 ,我 们 当 可 为 气体 A 和 了 在 热 交换 以 前 的 最 可 几 分 布 给 出 
(nj;)A = (w)Ae eA 一 1 2 3 
和 
(nj)s 一 (awi)aersei wa j 一 1 2,3，… 
再 来 考虑 气体 A 和 了 B 在 热 交换 以 后 的 最 可 几 分 布 , 它 们 的 能 级 分 布 数 设 各 为 
(ww)a 和 (站 )s. 这 些 能 级 分 布 数 当 满足 下 列 守 恒 条 件 : 
2 (n;)a —Na=0 


Zn )s— Ns=0 


2 Ln) (ej)A 二 (Cn)ale)sj— (E+Es)=0 


这 样 ,根据 不 定 乘 数 法 ,我 们 可 以 为 气体 A 和 B 在 热 交换 以 后 的 最 可 几 分 布 给 出 
(nN = CA Aero 二 1723 
(HE = (oy ie els = 】 2 
从 上 面 的 结果 可 见 , 气 体 A 和 B 在 热 交 换 以 前 的 最 可 几 分 布 分 别 给 出 乘 数 BA 
和 Bs ,而 在 热 交 换 以 后 ,孤立 体系 的 最 可 几 分 布 为 气体 A 和 B 给 出 同一 个 乘 数 8. 
我 们 可 以 不 难 论证 ,任何 两 个 独立 子 体系 在 达成 热平衡 以 后 ,都 会 给 出 同一 个 8 乘 
数 . 换言之 ,在 达成 热平衡 以 后 ,两 个 独立 子 体系 的 8 乘 数 一 定 会 趋 于 一 致 . 


在 第 三 章 的 $ 6 中 ,我 们 已 经 验证 , 单 原子 气体 的 8 乘 数 为 8 一 一 并. 气体 A 
和 B 既然 都 是 单 原子 气体 ,我 们 不 难 从 上 面 的 结果 中 得 出 ,在 热 交换 以 前 ,气体 A 


和 B 的 温度 当 为 Th Ta 一 一 太 ,而 在 热 交换 以 后 ,体系 的 最 可 几 的 分 布 


相当 于 气体 A 和 B 给 出 相同 的 乘 数 8 和 相同 的 温度 Fe 


现在 我 们 要 顺便 澄清 一 下 第 二 章 的 8 4 中 所 提出 的 8 乘 数 的 鉴定 问题 . 对 单 
原子 气体 来 说 ,8 乘 数 和 温度 了 的 关系 已 经 明确 .上面 我 们 也 已 论证 ,在 达成 热 平 
衡 后 ,两 个 体系 的 8 乘 数 ,与 它们 的 温度 一 样 , 也 会 趋 于 一 致 . 现在 考虑 一 个 任意 的 
独立 子 体系 , 当 它 与 一 个 温度 为 本 的 单 原子 气体 达成 热平衡 后 ,不 难 论 证 , 它 的 温 


度 一 定 是 ,而 8 乘 数 则 为 一 地 . 因此, 我们 不 难 推断 ,对 任何 一 个 温度 为 Tk 的 


独立 子 体系 来 说 ,最 可 几 分 布 给 出 的 B 乘 数 必 为 一 二 


现在 我 们 要 为 上 面 的 孤立 体系 计算 一 下 箭 函数 和 微观 状态 数 在 热 交 换 前 后 的 
变化 . 
首先 可 以 根据 热力 学 原理 来 计算 体系 在 热 交 换 前 后 箭 的 增 量 : 


第 五 章 焙 .、 自 由 能 和 自由 烩 函数 和 光 


AS 一 Ss’ | = (Sh A) 十 (Sa 一 Sa ) 


T 3 
Nakln 元 < 咎 wm Nskln 一 


Ts 
-nn[ (起) “(天)”] 


现在 可 以 计算 一 下 体系 在 热 交 换 前 后 的 微观 状态 数 . 根据 3 13 中 的 公式 ,不 难 给 
出 ,这 个 孤立 体系 在 热 交 换 前 后 的 微观 状态 数 各 为 


《2 一 Ne |x Re] 


Na! 
和 
2 [OPP 
从 而 得 出 
-TT 
式 中 


(A |. 
CY < wo ty 
Qs = Ve (2 y 


最 后 ,我 们 可 以 得 出 


根据 玻 耳 效 曼 关系 ,我们 可 以 给 出 


AS = kln 2 一 ia[ ( 赤 ) ( 
殊途同归 的 意义 是 值得 我 们 深思 的 . 


现 设 孤 立体 系 系 由 一 克 分 子 的 气体 A 和 B 组 成 . 它们 的 温度 各 为 290 和 


300 飞 , 则 在 热 交 换 以 后 ,气体 A 和 B 的 温度 都 将 为 295K. 这 个 体系 在 热 交换 前 后 
焙 的 增 量 当 为 


| 
a 

之 
| 
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ES ”ee 六 


N, 
AS = kln| ( So | 305 ) 上 = 4. 3 X 107R 


而 微观 状态 数 增长 的 倍数 则 为 
0 
2 
这 个 结果 说 明 , 当 体系 内 部 阻止 热 交换 的 障碍 撤除 以 后 ,体系 可 以 实现 和 轧 转 历经 
的 微观 状态 的 数目 ,要 比 原来 的 数目 增长 了 约 10”” 售 . 因此 ,孤立 体系 趋向 热平衡 
的 倾向 也 就 不 能 不 这 样 明确 而 突出 了 . 在 达成 热平衡 后 ,我 们 即使 在 这 个 体系 中 恢 
复 已 经 撤除 的 障碍 ,也 不 可 能 使 体系 恢复 原来 的 热力 学 状态 以 及 把 已 经 轻 转 历经 
于 10" XQ 个 微观 状态 中 的 体系 重新 驱 人 原来 的 0 个 微观 状态 中 去 . 孤立 体系 
的 焙 函 数 总 是 有 增 无 减 的 ,由 此 亦 可 见 一 班 , 
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先 来 考虑 压力 平衡 问题 ， 

现在 设想 孤立 体系 系 由 已 经 达成 热平衡 的 单 原子 气体 A 和 B 组 成 ,它们 被 装 
在 图 14-1 中 示 出 的 柱 体 容 器 中 . 分 隔 这 两 个 气体 的 隔 板 是 一 个 活塞 .我们 要 求 , 既 
可 以 设法 把 这 个 活塞 固定 在 某 一 位 置 上 ,使 它 成 为 阻止 气体 A 和 B 改变 体积 和 压 
力 的 障碍 ,也 可 以 设法 撤除 这 个 障碍 ,使 活塞 能 向 左 、 右 滑动 ,而 且 也 可 以 随时 恢复 
这 个 障碍 . 


300 


4 20 
,3X . 8 
ey @4 SO ins 101 12X1l0 


在 起 始 的 热力 学 状态 中 ,气体 A 和 B 的 状态 参 
数 设 各 为 Ea,VasNa 和 下 pb， Va， Nas. 它们 的 温度 都 


为 TIK ,从 而 它们 的 平 动能 各 为 EA 一 祁 NA&kT 和 


Es 一 了 NskT, 它 们 的 压力 各 为 PA 一 


ee 


和 Ps 二 


,而 设 PA 二 Pa. 这 时 ,体系 中 阻止 气体 A 和 日 


机 显然 还 没有 撤除 ,从 而 不 可 
能 达成 压力 平衡 . 

现在 设法 撤除 达成 压力 平衡 的 障碍 . 这 样 , 气 体 
A 就 会 将 图 14-1 中 的 活塞 推 向 右 方 ,气体 A 和 B 的 压力 将 趋 于 一 致 ,并 达成 压力 
平衡 . 这 样 ,体系 的 热力 学 状态 当 有 改变 . 这 时 ,气体 A 和 B 的 状态 参数 分 别 为 
Es。,V 和 ,Na 和 Ep,Vs,Ns. 它们 的 温度 仍 为 TK ,而 它们 的 压力 则 都 为 


图 14-1 两 个 气体 通过 活塞 的 
滑动 达成 压力 平衡 


Pp NakT _ NekT 
Va Ve 


最 后 ,我 们 再 设法 把 图 14-1 的 活塞 固定 在 已 经 达成 的 压力 平衡 的 位 置 上 . 但 
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这 并 不 能 改变 体系 的 热力 学 状态 . 
根据 $ 13 中 的 公式 ,我 们 可 以 给 出 ,体系 的 微观 状态 数 为 
QXa En 全 Ep 
ed sd 
式 中 


2xmakT 上 


一 YA 有 


@@ 十 Ve (~ ) 


在 阻止 压力 平衡 的 障碍 撤除 以 后 , 设 气体 A 和 B 分 别 产生 一 体积 微 变 SVA 和 
9Vs, 则 体系 的 微观 状态 数 的 对 数 应 当 产 生 一 个 相应 的 微 增 量 : 


lnD 一 (2)v, (SE)avs 
NA 


= POVA + eVs >0 
而 体系 的 总 体积 是 不 变 的 ,从 而 得 出 

BV = 8(VA+Va)=0 
这 样 ,上 面 的 结果 可 以 进一步 给 出 


sln0 = [ 茧 = jev, >0 
如 果 气 体 A 的 压力 要 比 B 高 时 ,我 们 可 以 得 出 
Na_ Ns 
WW Vs > 
这 样 ,上 面 的 结果 指出 ,气体 A 会 膨胀 , 即 
Va 
而 当 气 体 A 和 B 达成 压力 平衡 时 ,我 们 不 难得 出 
cln2 =0 


这 意味 着 ,体系 的 微观 状态 数 以 及 它 的 对 数 已 经 达到 它们 的 最 高 值 ,从 而 不 可 能 再 
有 所 提高 了 . 
我 们 可 以 为 达成 压力 平衡 以 后 的 体系 给 出 ,气体 A 和 也 的 体系 各 为 


NA 
一 
Ns 
Wi ne 
而 它们 的 压力 为 
i + NT 
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在 达成 压力 平衡 后 ,体系 的 微观 状态 数 增长 的 倍数 为 
NA Na Na 
| 


(¥) 


{ 


[si 


(¥) 


而 体系 的 焙 增 量 则 为 


NA 


Na Nas Ns 
(me [| 
Va Vs 
全 二 ( 蕊 ) 
现在 考虑 一 个 孤立 体系 ,组 成 它 的 单 原 子 气 体 A 和 B 已 经 达成 热平衡 和 压力 
平衡 ,它们 分 别 装 在 两 个 被 一 个 活 栓 连 在 一 起 的 容器 中 . 借 这 个 活 栓 ,可 以 阻止 气 
体 A 和 BB 混合 . 我们 也 可 以 随时 撤除 或 恢复 这 个 障碍 . 
在 起 始 的 热力 学 状态 中 ,气体 A 和 B 的 状态 参数 设 各 为 下,VA, NA 和 Es， 
Vs，Ns. 它们 的 温度 都 为 T ,压力 都 是 
NakT NekT 
i 
这 时 ,阻止 气体 混合 的 障碍 显然 还 没有 撤除 . 
现在 将 活 栓 打开 ,气体 A 和 B 就 趋 于 混合 ,并 布 满 在 被 活 栓 沟通 了 的 两 个 容 
器 中 . 
气体 A 和 B 混合 后 ,可 以 再 将 活 栓 关上 .但 这 并 不 能 改变 这 个 体系 的 热力 学 
状态 . 
根据 3 13 中 的 公式 ,我 们 可 以 为 混合 前 的 体系 给 出 


0 = [Re jx [Rie*] 


AS = kln 一 


| 
式 中 
Qa = vey 
村 一 (ee ) 
而 混合 后 的 体系 给 出 
[Rt [RE 
式 中 


(WY = (VT EY 


部 
3 
(Qs = Vat Ve) (ee 
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从 而 可 以 得 出 

9 玫 Va 十 V NE Va 二 Vs 2 

-a Va 有 Va ) 
NA 十 Na NA Na 二 Na Ns 
mm 
= A (CRRA 
式 中 za 和 zs 各 为 混合 气体 中 A 和 B 的 克 分 子 分 数 , 而 na 和 ns 各 为 A 和 B 的 克 
分 子 数 . 最 后 ,我 们 可 以 给 出 ,体系 在 混合 后 取得 的 炉 增 量 为 


AS= kln 和 = Ne 十 Nelnze) 


NE 二 


一 一 Ew 十 malnza) 
这 个 公式 实际 上 就 是 大 家 所 熟悉 的 混合 炉 公 式 . 
现 设 有 半 克 分 子 的 气体 A 和 气体 B 已 经 达成 热平衡 和 压力 平衡 , 则 气体 A 和 
B 的 混合 使 体系 的 微观 状态 数 所 增长 的 倍数 为 
了 
人 2 
而 产生 的 粹 增 量 为 
AS = Rln2 


因此 ,在 连接 盛 放 这 两 个 气体 的 容器 的 活 栓 打开 后 ,5 N。 个 A 分 子 和 B 分 子 重 


新 分 别 集中 在 两 个 容器 中 的 可 几率 为 

pk 

0 2N, ee 10'0% 
在 气体 A 和 B 混合 后 ,如 果 我 们 再 将 活 栓 关上 ,体系 的 微观 状态 数 和 炳 函数 以 及 
热力 学 状态 都 并 不 改变 . 
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前 面 我 们 利用 箭 增加 原理 和 玻 耳 兹 曼 关系 处 理 了 孤立 体系 的 趋向 和 平衡 问 
题 . 现在 我 们 要 进一步 考虑 等 温 体系 的 趋向 和 平衡 问题 . 等 温 体系 的 重要 性 可 以 不 
言 而 喻 . 

如 果 说 箭 函数 可 以 帮助 我 们 判断 一 个 孤立 体系 的 趋向 的 话 , 那 么 对 等 温 体系 
来 说 ,自由 能 和 自由 答 函数 已 取 烂 函数 的 地 位 而 代 之 . 我 们 将 设法 从 孤立 体系 的 灶 
增加 原理 中 引出 等 温 等 容 体系 的 自由 能 减少 原理 和 等 温 等 压 体 系 的 自由 迷 减 少 
原理 . 

在 热力 学 中 ,自由 能 函数 定义 为 
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F = 一 TS 
而 自由 烩 函数 定义 为 

G = H—TS 
式 中 互 为 灼 函 数 , 即 

H= E+PV 


在 处 理化 学 平衡 和 相 平衡 时 ,我 们 需要 考虑 一 个 能 进行 化 学 反应 的 闭合 物 相 和 一 
个 开放 的 物 相 . 对 任 一 个 这 样 的 物 相 来 说 ,我 们 可 以 为 一 个 可 逆 的 微 变 给 出 


qd 已 一 TdSs 一 Pdv 十 27mdN， 
1 一 】 
二 :去 了 1S 
dS 二 示 dE 十 示 dV TF KdN, 
dF = dE— TdS— SdT =— SdT— PdV + DdN. 
i 二 1 


dG = dH— TdS— SdT =— SdT+VdP+ YuidN. 
i=1 


式 中 jz 为 第 i 个 组 分 的 化 学 势 , 而 从 上 述 各 式 中 可 以 得 出 
(FE eS 

2 (BR 本 TUaN jsvw 
一 了 全 - (ac 
本 5 本 (BR aa, 
在 化 学 平衡 和 相 平 衡 问 题 中 ,化 学 势 的 作用 宛如 热平衡 问题 中 的 温度 , 它 是 衡量 体 
系 是 否 达成 化 学 平衡 和 相 平衡 的 标志 性 参量 . 而 我 们 可 以 设法 从 分 子 的 配 分 函数 
去 联系 它们 的 化 学 势 , 然 后 给 出 体系 的 等 温 平 衡 式 . 


15-1 自由 能 和 自由 烩 减少 原理 及 其 与 炳 增加 原理 的 关系 


前 面 已 经 指出 ,等 温 体 系 的 自由 能 和 自由 烩 减少 原理 是 从 孤立 体系 的 炉 增 加 
原理 中 派生 出 来 的 . 炉 增加 原理 的 实质 已 在 $314 中 有 所 剖 解 ,现在 要 是 能 从 烤 增 
加 原理 中 引出 这 两 个 有 关 等 温 体 系 的 原理 的 话 , 也 就 等 于 弄 清楚 了 这 两 个 原理 的 
实质 .下面 我 们 将 选取 简单 而 典型 的 实例 来 阐明 这 两 个 原理 的 来 历 . 

现在 先 来 考虑 一 个 等 温 等 容 的 反应 体系 , 即 在 等 温 等 容 条 件 下 进行 反应 的 体 
系 . 这 个 体系 设 系 由 Ni 个 H; 分 子 和 N; 个 H 原子 组 成 的 反应 气体 , 它 的 能 和 炉 
函数 设 各 为 和 S. 为 了 把 这 个 反应 体系 维持 在 温度 TK 上 ,我 们 可 以 利用 一 个 等 
容 闭 合体 系 做 恒温 介质 ,并 设 它 的 能 和 烂 函数 各 为 @ 和 各. 反应 体系 与 恒温 介质 
合 起 来 ,构成 一 个 孤立 体系 . 

现在 设想 这 个 反应 体系 在 等 温和 等 容 条 件 下 进行 一 个 自发 的 微 变 . 在 这 个 微 
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变 中 , 设 H; 分子 和 了 HH 原子 的 数目 各 改变 SN 和 6N;, 则 反应 体系 的 能 和 烂 函 数 
当 各 产生 一 个 相应 的 微 变 | 
BE 


得 一 (SN) Ns + (BN ) av， 
和 


/3 5 
和 一 (aN. )，aN， (aN; ), oN: 
而 反应 体系 的 能 函数 的 微 增 量 6E 当 来 自 人 恒温 介质 ,从 而 在 上 述 微 变 中 和 恒温 介质 
的 能 量 加 应 产生 一 个 微 变量 
08 =— 6E 
而 6E 又 在 介质 的 炉 函 数 咏 上 引起 一 个 相应 的 微 变 
es 
65= = 6G 一 一 示 5E 
cad BF 
和 (Ba )、sN + (BN ), SN: | 
对 反应 体系 和 恒温 介质 构成 的 孤立 体系 来 说 , 炉 函 数 总 是 有 增 无 减 的 ,那么 我 们 可 
以 给 出 


一 冰 [( 医 ), -rz 过 ) w+[( 疾 ), -7( 医 ), J 


py > 
= 一 示 {6(E 一 TS)} 之 0 


而 对 等 温 等 容 的 反应 体系 来 说 ,这 个 结果 指出 ,自由 能 函数 却 是 有 减 无 增 的 , 即 
6F = 6(E— TS)<0 
这 就 是 等 温 等 容 体 系 的 自由 能 减少 原理 . 这 个 原理 显然 是 从 炉 增 加 原理 中 派生 出 
来 的 . 那么 ,我 们 应 该 怎样 去 理解 这 个 原理 呢 ? 
在 314 中 ,我 们 不 难 窥见 ,孤立 体系 只 要 一 有 可 能 ,总 是 顺 着 它 微观 状态 数 和 
箭 值 增长 的 方向 发 展 的 . 而 对 等 温 等 容 体 系 来 说 ,发 展 方向 却 要 适应 这 样 的 要 求 ， 


体系 和 它 恒温 介质 的 粹 函数 的 总 和 或 体系 的 函数 (S 一 示 ) 要 增长 ,从 而 体系 的 自 


由 能 函数 要 下 降 . 不 同 于 孤立 体系 者 ,等 温 等 容 体系 还 可 以 在 等 温 等 容 条 件 下 排出 
热能 去 提高 其 恒温 介质 的 箭 值 . 
在 上 述 反 应 体系 的 自发 微 变 中 ,体系 中 HH 原子 总 数 的 守恒 条 件 为 
26N1 二 6N;=0 
这 样 ,我 们 不 难得 出 
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oP (BN) oN + (3N7)。aN， 


- [GN ), (8), J <0 


反应 体系 既是 等 温 等 容 体系 ,这 个 微 变 也 只 能 在 等 温和 等 容 的 条 件 下 进行 . 这 样 ， 
上 式 中 的 两 个 偏 微 商 实际 上 就 是 体系 中 H; 分 子 和 H 原子 的 化 学 势 , 即 


a (二 ) 
人 aN T,V,N, 


了 
1 和 (BK) 
从 前 式 可 见 , 若 jn 二 2pn 时 ,反应 就 会 顺 着 降低 An 和 提高 yn 的 方向 进行 . 这 个 
方向 实际 上 就 是 H; 分 子 分 解 的 方向 . 最 后 , 当 化 学 势 等 式 
LH, = Zpn 
成 立时 ,反应 体系 的 自由 能 已 降 到 它 的 最 低 值 , 即 SF==0, 体 系 中 的 H; 分 子 和 H 
原子 数 Ni 和 N; 已 经 不 可 能 再 有 改变 了 . 这 样 , 反 应 体系 也 就 达成 了 它 的 化 学 平 
衡 . 值得 在 此 指出 ,上 述 化 学 势 等 式 与 反应 式 
H; —= 2H 
之 间 存 在 着 简单 而 明确 的 对 应 关系 ,而 这 种 对 应 关系 当 起 源 于 反应 应 中 H 原子 数目 
的 守恒 关系 . 不 难 论证 ,与 化 学 反应 
2xA 十 pB 一 一 cc 二 cdD 
对 应 的 化 学 势 等 式 为 
apA tT bus = ct duo 
而 这 个 对 应 关系 也 起 源 于 组 成 分 子 的 各 种 原子 数目 的 守恒 . 
现在 再 来 考虑 一 个 等 温 等 压 的 反应 体系 , 即 在 等 温和 等 压条 件 下 进行 化 学 反 
应 的 体系 . 不 妨 再 考虑 前 面 那 个 由 Ni 个 H, 分 子 和 Ns 个 H 原子 组 成 的 反应 气 
体 , 它 的 体积 和 能 、 和 、. 业 函 数 设 各 为 V 和 瓦 ,H,S. 为 了 把 这 个 反应 体系 维持 在 温 
度 TK 和 压力 P 上 ,我 们 可 以 利用 一 个 闭合 体系 做 定 压 恒温 介质 ,并 设 它 的 体积 
和 能 、 炊 , 炳 函数 各 为 路 各 ,名和 G. 反应 体系 与 定 压 恒温 介质 合 起 来 ， 构成 一 个 
孤立 体系 , 约 如 图 15-1 中 所 示 . 
现在 设想 这 个 反应 体系 在 等 温和 等 压 的 
条 件 下 进行 一 个 自发 的 微 变 . 在 这 个 微 变 中 ， 
设 H, 分 子 和 H 原子 的 数目 各 改变 SN 和 
SN; ,反应 体系 的 体积 和 能 、 灼 .、 炉 函数 当 各 
产生 一 相应 的 微 变量 6V 和 6E,6H,6S, 定 压 


图 15-1 反应 体系 与 定 压 恒温 介质 构 
成 的 孤立 体系 恒温 介质 的 体积 和 能 、 烩 、 焙 函数 亦 当 各 产生 
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一 相应 的 微 变量 6 轴 和 0 他 ,09 ,9 后, 则 可 不 难 给 出 
083 =— 6V 
08 =— 6E 


= 13@+4 38=— St 
= PY] =— WH 


对 反应 体系 与 定 压 恒温 介质 构成 的 孤立 体系 来 说 ,人 炉 函 数 既 总 是 有 增 无 减 的 ,那么 
我 们 可 以 给 出 


68S +65 = 8S — 78H = 一 (HTS) 之 0 


因此 ,对 等 温 等 压 体系 来 说 ,自由 始 函数 却 是 有 减 无 增 的 , 即 
6G = 6(H—1TS)<0 
这 就 是 等 温 等 压 体系 的 自由 烩 减少 诛 理 . 这 个 原理 与 孤立 体系 的 烂 增加 原理 的 关 
系 是 明确 的 .不同 于 孤立 体系 者 ,等温 等 压 体 系 可 以 在 定 温 定 压 的 条 件 下 排出 热 熔 
去 提高 其 恒温 介质 的 粹 值 . 
对 上 述 反应 体系 的 自发 微 变 来 说 ,我 们 不 难 给 出 


人 ) pn ON t (BB) Ns 
六 [Mm A = es jaN， 
式 中 
(BR 一 二 on 
人 et “i 


从 而 也 可 得 出 前 面 已 经 得 出 的 化 学 势 等 式 
(pa = 2 

化 学 势 等 式 是 反应 体系 达成 化 学 平衡 的 最 概括 的 标志 ,而 同一 个 标志 可 以 适用 于 
等 温 等 容 的 反应 体系 和 等 温 等 压 的 反应 体系 以 及 孤立 的 反应 体系 . 

根据 相仿 的 方法 ,我们 也 可 以 在 -一 个 相 变 体系 中 论证 等 温 等 容 体系 的 自由 能 
减少 原理 和 等 温 等 压 体系 的 自由 烩 减少 原理 ,并 得 出 标志 相 平 衡 的 化 学 势 等 式 . 例 
如 ,在 一 个 由 组 分 A 和 B 组 成 的 二 相 体系 中 ,达成 相 平 衡 的 标志 是 下 列 化 学 势 
等 式 : 


式 中 jh” 和 yg 代表 组 分 A 和 B 在 物 相 (1) 中 的 化 学 势 ,而 yx 和 js” 是 在 物 相 
(2) 中 的 化 学 势 . 
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15-2 处 理 等 温 平 衡 的 统计 力学 方法 及 其 示例 


前 面 我 们 引出 了 化 学 平衡 和 相 平 衡 中 的 化 学 势 等 式 . 现在 我 们 要 设法 从 分 子 
的 配 分 函数 去 联系 它们 的 化 学 势 . 为 此 ,我 们 先 要 引出 一 个 沟通 微观 与 宏观 的 新 
公式 ， 
根据 玻 耳 兹 曼 关系 ,我 们 可 以 给 出 ,体系 的 炉 函 数 为 
S = hlnQ = Ang 十 于 一 Ang + 二 
并 进一步 给 出 ,体系 的 自由 能 函数 为 
下 一 王 一 TS =—kTln® =— kTlng®, + EE, 
式 中 @,@。 和 E。 的 意义 已 在 8$ 13 中 交待 过 了 , 当 可 不 言 而 喻 . 这 个 公式 是 处 理 热 
力学 体系 等 温 平衡 的 公式 .我 们 不 难 指出 ,如 果 玻 耳 效 曼 关系 
SCE,V,N) = klnN(E,V,N) 
可 以 称 为 绝热 公式 的 话 , 那 么 公式 
F(T,V,N) =— kTIn@®(T,V,N) 


可 以 称 为 等 漫 公 式 . 
现在 我 们 先 从 单 原子 气体 来 验证 这 个 等 温 公式 . 对 这 样 的 单 组 分 和 单 相 的 热 
力学 体系 来 说 ,我 们 可 以 给 出 热力 学 公式 
dF =— SdT — PdV + ydN 


从 而 可 以 得 出 
on 全 
p= [ys 
:= (EN),, 
而 根据 3 13 中 的 公式 ,我 们 可 以 为 这 个 气体 给 出 配 分 函数 
a 
= 二 [CS ] 
和 自由 能 函数 
一 一 ATinG, 十 王 。 = 一 ATln( 品 ) FE, 
从 而 可 以 得 出 


S =— Er | 一 kin Sess |= kinf) 
他 


aF\ _ Nk 
VV) 一 
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并 得 出 化 学 势 
“人 霸 ).。 -Tr) 


这 个 结果 使 我 们 想起 第 二 章 的 $ 4 中 的 a 乘 数 ,那里 我 们 曾 得 出 过 公式 


e” 一 一 


Q 
这 样 ,我 们 可 以 给 出 乘 数 x 与 化 学 势 y 之 间 的 关系 如 下 : 


术 
kT 


人 -一 


1. 化 学 反应 的 平衡 常数 


这 里 ,我 们 要 利用 等 温 公 式 来 处 理 一 下 反应 气体 H; 一 一 2H 的 化 学 平衡 问 
题 .根据 3 13 中 的 公式 ,这 个 体系 的 配 分 函数 为 


二 二 [Qo) ne DH ja (Qo ) Hi 
ee 


Nul Nau, ! 
通过 等 温 公式 ,我 们 可 以 给 出 气体 中 Hs 分 子 和 H 原子 的 化 学 势 如 下 : 
We us] 
pa 一 一 MTln[ 2 一 ， i: ] 


根据 这 个 反应 的 化 学 势 等 式 , 我 们 可 以 进一步 为 达成 化 学 平衡 的 反应 体系 给 出 
pa 一 一 ATin| -全 |= 一 Mn os 一 一 ] = 2jn 


Hz 
从 而 可 以 得 出 ,反应 的 平衡 常数 Kn: 为 
入 Es GH )3 (Qo 7 各 e-DH， / 杂 


CN jy 


而 平衡 常数 Kp 则 为 
| 
本 
屋 
入 。 
式 中 Qs 的 意义 已 在 第 四 章 》$11 中 交待 过 了 ,这 里 当 可 不 言 而 喻 . 
现在 我 们 要 进一步 处 理 一 下 反应 气体 
aA 十 DB 一 一 CC 十 CD 
中 的 化 学 平衡 问题 .为 此 ,我 们 首先 需要 分 析 一 下 反应 物 (4A 十 bB) 和 生成 物 (cC 十 
dD) 基 态 能 级 的 关系 . 
现 设 分 子 A,B,C 和 DD 的 离 解 能 各 为 Da ,Ds ,Dc 和 Dop. 分 子 的 离 解 能 是 组 成 
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分 子 的 各 个 原子 都 在 基态 中 时 的 能 量 与 分 子 基态 能 量 之 间 的 差距 . 这 样 ,我 们 不 难 
从 图 15-2 中 得 出 ,生成 物 (cC 十 4D) 的 基态 能 值 超过 反应 物 (aA 十 5B) 的 基态 能 值 
的 差距 当 为 
Aei= [clei)c dle)o]— Lal(ei)a + ble)s] 
= [aD, 二 +bDs | — [cDe + dDbp)] 
反应 物 (aA 十 5B) 和 生成 物 (cC 十 daD) 离 解 成 原子 后 显然 给 出 同一 个 离 解 产物 
2 niOi, 即 都 给 出 ni 个 原子 O; ,ns 个 原子 O;，… ,ni 个 原子 O;,…. 图 15-2 中 示 


出 了 反应 物 (aA 十 5B) ,生成 物 (cC 十 dD) 和 离 解 产物 > niO; 的 基态 能 级 . 


离 解 产物 基态 (e) yw,(e) 0, 
eDc+taD, 
aD,+bDs 
生成 物 基态 一 一 (E81) cup 
Ae,=—AD 
反应 物 基 态 ( si) otsB 


图 15-2 反应 物 (aA 十 6B), 生 成 物 (cC 十 dD) 和 离 解 产物 》) nO; 的 基态 能 级 


现在 我 们 可 以 设法 给 出 上 述 反 应 气体 的 配 分 函数 .分 子 A,B 和 C,D 之 间 既 
然 存 在 着 互相 转化 的 可 能 性 ,我 们 在 给 出 体系 的 配 分 函数 时 必须 要 把 反应 物 和 生 
成 物 的 能 谱 衔 接 起 来 ,并 采用 一 个 公共 的 能 量 标 度 . 现在 我 们 不 妨 先 以 离散 产物 


2 niO; 的 基态 能 级 为 反应 物 和 生成 物 的 参考 能 级 ,而 以 分 子 A,B,C 和 D 的 离 解 


产物 的 基态 能 级 为 分 子 能 谱 的 零点 . 这 样 ,我 们 不 难 给 出 反应 气体 的 配 分 函数 


[Qu)Ae J"[(Q) se  ]>a[(Qo)ce J"c[(Q, pe J 
Na!lNs!lNe!lNo! 


通过 等 温 公 式 , 我 们 可 以 给 出 ,反应 气体 中 分 子 A,B,C 和 D 的 化 学 势 为 
| Oe 


(Q, 3 


—Eklin 


we 
i QO ei (Qee——] 
EF 


De /AT 
pw =— kTIn oe 


根据 这 个 反应 的 化 学 势 等 式 
apLA tT bus = pct dys 
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我 们 可 以 进一步 为 达成 化 学 平衡 后 的 反应 体系 给 出 
en” | [pm |= Se | Ee | 


A No 
最 后 ,我们 可 以 得 出 ,体系 的 平衡 常数 Kwv 为 
NE _ (QE CQ mip 


NiNs (QW)%(Q,)s 
式 中 Q, 为 以 分 子 基态 能 级 为 能 量 标 度 零 点 , 即 取 分 子 的 6 =0 时 给 出 的 配 分 函 
数 ,而 Ae; 为 生成 物 基态 能 值 超过 反应 物 基态 能 值 的 差额 . 根据 上 式 ,我 们 不 难 给 
出 体系 的 平衡 常数 Ks 的 公式 如 下 ，: 
(QoNc TTCQoI pT 
| 
区 下 | 
N。 N, 


式 中 Qo 为 分 子 的 标准 配 分 函数 . 
化 学 平衡 的 处 理 已 经 可 以 告 一 个 段落 .下面 要 处 理 若 干 相 平衡 的 实例 . 


2， 相 平衡 的 等 温 式 


我 们 可 以 先 考 虑 一 个 单 组 分 的 二 相 体系 ,其 中 国 相 是 由 Na 个 配 分 函数 为 

(Qu)A' 的 定 域 子 A 组 成 ,而 气相 是 由 N4 个 配 分 函数 为 
CO @— A A/AT 
的 离 域 子 A 组 成 . 这 里 的 定 域 子 A 和 离 域 子 A 在 体系 的 相 变 中 可 以 互相 转化 ,而 
当 一 个 基态 的 定 域 子 A 变 成 一 个 基态 的 离 域 子 A 时 ,能 值 的 增 量 设 为 Ae. 这 样 ， 
这 个 二 相 体 系 的 配 分 函数 当 为 
sd 0 2 (Ae2A LT NS2) 
Bo = [CQ +* xX [| 
通过 等 温 公 式 ,我们 可 以 给 出 子 在 物 相 (1) 和 (2) 中 分 别 作为 定 域 子 和 离 域 子 的 化 
学 势 
Po 一 一 AInCQ DA 
zi2 一 一 kTIn| sa er | 


在 体系 达成 相 平 衡 时 ,化 学 势 等 式 


当 给 出 
Ci @ MA/AT 
(Q pe a 
0¢A N® 


从 而 可 以 得 出 气相 中 的 子 数 为 
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Ne = CQoD)A eeeiDA7tT 


(Qu 和 
并 得 出 ,饱和 蒸气 压 为 
CO (2) 
二 NT 本 N, i Pn 
V (QT 


式 中 (Qs )A 为 蒸气 分 子 A 的 标准 配 分 函数 . 

现在 我 们 可 以 进一步 考虑 一 个 二 组 分 的 二 相 体 系 , 其 中 物 相 (1) 是 组 分 A 和 
B 组 成 的 混合 定 域 子 体系 ,而 物 相 (2) 是 混合 离 域 子 体系 . 这 样 , 这 个 二 相 体系 的 配 
分 函数 当 为 
(NA 二 NB )! CD JN (DIN 
ev LQ)Y I CQ) I ] 

x (La 2 eA/AT ] NA [CQ ) eA Na | 
NOIN®! TT 


通过 等 温 公 式 , 我 们 可 以 给 出 子 A 和 B 在 物 相 (1) 和 (2) 中 的 化 学 势 如 下 : 


a 


(1) 1) 
Ne kTIn| MA CQ | 
A 
(2) -一 (ac )AAAT 
pe ee l ] 


5 一 一 AT ER 二 CQ | 


PE S22 ee 
在 二 相 体 系 达成 相 平衡 时 ,化 学 势 等 式 


CE 二 (2) a 《2) 
pA 一 ApA 和 ja 一 AH 


当 给 出 
NY (QD 
Nx = (ge 十 No Je SE 
NY (《 ) 
Ne = (Ne Nm ) ‘Qe (Cae)8/AT 
然后 给 出 气相 中 组 分 A 和 B 的 分 压力 


(Q®)® 
Na kT = (mm Na | N, we 


(Q 和 
i Ne” L 人。 | 一 (Asi )B7 杂 
和 
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现 设 当 Na 一 0 时 ,Pa 一 PA, 而 当 NA 二 0 时 ,Pa 一 Pa, 则 上 面 的 公式 可 被 纳入 喇 

乌 耳 (Raoult) 定 律 的 形式 中 : 
Ne 

(ws + Na 

Na 

pe (N+) 

最 后 ,我 们 将 考虑 一 个 由 吸附 相 和 气相 组 成 的 二 相 体系 . 吸附 相 中 有 M, 个 能 

吸附 分 子 的 定点 和 M 个 被 吸附 的 A 分 子 . 定 域 子 组 成 的 吸附 相 的 配 分 函数 可 以 

写成 


闻 


网 二 M.! 
5 = HM mt 
气相 系 由 六 个 A 分 子 组 成 , 它 的 配 分 函数 为 
EA A 
N! 


式 中 (Ae1)。 为 气体 中 A 分 子 的 基态 超过 被 吸附 的 A 分 子 的 基态 的 能 差 . 通过 等 
温 公 式 , 我 们 可 以 给 出 A 分 子 在 吸附 相 和 气相 中 的 化 学 势 


Py 一 一 ATln| 一 亲 ee | 
Cy Gei AAAT 
二 N | 
在 这 个 二 相 体 系 达 成 相 平衡 时 ,我 们 可 以 给 出 
MM. — (0, J C(O) ee i 
然后 得 出 


M {QA ee YL 
撤 汪 (je 3 (Q， )G 


后 ,我们 可 以 得 出 郎 缪 尔 (Langmuir) 吸 附 等 温 式 
让 二 要 
i RR N. ear)A/T 
1 一 0 (Q, py 
式 中 9= 六 ，(Q3) 吕 为 气体 中 A 分 子 的 标准 配 分 函数 .在 给 出 上 述 郎 缪 尔 方程 时 ， 
和 们 汉 采 纺 了 人 于 以 而 等 工 作 人 


归纳 起 来 ， 证 证 流 中 而 前 六 于 力 弟 因 疆 天 人 上 堵 加 办 贡 下 训 二 和 证 ， 
(1) 写 出 体系 的 配 分 函数 . 
(2) 通过 等 温 公式 ,得 出 化 学 势 函 数 ， 
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《3) 根据 化 学 势 等 式 ,得 出 等 温 平 衡 式 . 

本 章 建立 了 两 个 联系 微观 和 宏观 的 公式 ,一 个 称 为 玻 耳 效 曼 关系 或 绝热 公式 ， 
而 另 一 个 称 为 等 温 公式 .前 者 帮助 我 们 阑 明 了 灼 统计 意义 和 孤立 体系 的 简 增加 
原理 ,而 后 者 为 我 们 处 理 热力 学 体系 的 等 温 平衡 问题 提供 了 一 个 捷径 . 在 应 用 绝热 
公式 和 等 温 公 式 处 理 平 衡 问 题 时 ,本 章 $ 13 为 定 域 子 和 离 域 子 体系 以 及 混合 的 独 
立 子 体系 给 出 的 微观 状态 数 和 配 分 郴 数 公式 ,值得 我 们 重视 . 

在 这 五 章 中 ,对 处 理 独 立 子 体系 的 统计 原理 和 方法 的 介绍 ,已 经 基本 上 完成 
了 .在 下 面 四 章 中 ,我 们 将 在 这 个 基础 上 分 别 就 气体 反应 平衡 常数 的 计算 、 反 应 速 
度 的 统计 理论 热力 学 体系 的 绝对 炳 与 第 三 定律 以 及 简 并 气体 等 问题 进行 讨论 . 而 
在 第 十 章 中 我 们 再 回来 进一步 介绍 系 综 原理 等 新 的 统计 原理 和 方法 ,然后 在 以 后 
各 章 中 将 对 若干 简单 而 以 启发 性 的 相 倚 子 体系 展开 讨论 ， 


V-1 单 原子 气体 的 微观 状态 数 为 


请 验证 下 列 结果 、 
amQ、 _1 
an ()- 
(2) (SR) = 地 
V-2 如果 说 三 维 平 动 子 体系 的 粹 所 以 随 它 体积 递增 的 原因 ,可 以 归 之 于 散 开 效应 的 话 ,那么 只 
要 不 改变 它 的 能 级 分 布 数 , 即 不 让 散 开 效应 发 生 作用 时 ,体系 的 炉 就 会 守恒 . 这 样 , 请 根据 热力 
学 公式 P 一 一 (38 ) ， 和 三 维 平 动 子 的 能 谱 公 式 引出 公式 
de 2 EE 
= 一 (二 ) 一 二 "元 


V-3 ” 当 热 力学 体系 的 粹 函数 上 增 1/10 篇 单位 时 ,试问 体系 的 微观 状态 数 当 增长 多 少 倍 ? [ 答 
案 : 一 10L32xlo ”了 


V-4 如 果 三 维 平 动 子 体 系 的 配 分 网 数 在 王 空 间 中 定义 为 
i | | A 


N 


则 请 引出 公式 


-页 [r(2z 六 -页 
请 对 比 体 系 和 子 的 配 分 函数 在 相 空 间 中 的 定义 .在 推 引 上 式 时 有 没有 利用 近似 的 斯 透 林 公式 和 
撒 取 最 大 项 原理 ? 
V-5 混合 离 域 子 体系 给 出 微观 状态 数 公式 
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Ve Do 《天 ) ~ 二 CEI j/kT 
了 


试问 在 C 和 D 是 相同 的 分 子 时 ,这 个 公式 是 否 适 用 ? 请 为 这 个 场合 写 出 正确 的 公式 ,并 请 从 相 
同 分 子 的 不 可 分 辨 性 阐明 这 个 公式 在 这 里 所 表现 的 伴 廖 . 


V-6 请 论证 ,对 任何 温度 为 TK 的 独立 子 体系 来 说 ,最 可 几 分 布 给 出 的 8 乘 数 必 为 一 十 


V-7 在 $14 中 分 析 孤 立体 系 的 热平衡 .压力 平衡 和 混合 趋向 时 ,如 果 孤 立体 系 是 由 两 个 双 原 
子 分 子 气体 组 成 的 话 ,我 们 会 得 出 怎样 的 结果 ? 
V-8 请 利用 吉 布 斯 (Gibbs) 分 离 混合 气体 的 装置 论证 ,完全 气体 A 和 B 的 混合 过 程 


A B A,B 
《YN ( 工 ,w, Na) (了 ,NA Nas) 


给 出 粮 变 AS=0. 请 在 这 个 基础 上 根据 热力 学 原理 论证 ,混合 过 程 


A 二 B A,B 
(T,P,Vas Na) (T,P,Vs,Nas) (T,P,Va+Vs, Na,Ns) 


当 给 出 混合 科 
AS= k| Naln 和 NA 十 和 Na | Naln NA 十 入 s 
Na Na 


=— R(nalnza 十 malnza) 
在 吉 布 斯 装置 中 , 半 透 壁 起 了 什么 作用 ? 如 果 分 子 A 和 了 很 相似 时 ,制造 这 样 的 半 透 壁 在 技术 
上 当 很 困难 ,但 在 原则 上 是 否 仍然 可 能 ? 如 果 分 子 A 和 BB 是 相同 的 分 子 时 ,情况 又 当 如 何 ? 在 
这 个 极限 场合 下 ,前 面 关 于 粹 变 的 结论 是 否 有 效 ? 
V-9 设 有 气体 A 和 B 各 半 克 分 子 , 它 们 的 温度 和 压力 都 是 相同 的 , 当 它 们 在 等 温 等 压 的 条 件 
下 混合 后 会 给 出 炉 变 或 混合 炉 AS 一 Rln2. 但 若 当 分 子 A 和 B 是 相同 的 分 子 时 ,这 个 炳 变 是 否 
抵触 炉 函 数 的 广度 性 质 ? 如 何曾 明 混 合 业 公 式 在 这 里 表现 出 来 的 所 谓 吉 布 斯 伴 雇 ? 
V-10 现在 考虑 两 个 体积 相同 的 容器 ,它们 之 间 通 过 一 个 活 栓 连 接 起 来 ,而 其 中 一 个 容器 盛 放 
一 克 原 子 氮气 , 另 一 个 容器 则 为 真空 ,并 把 容器 和 气体 合 起 来 当 作 一 个 孤立 体系 . 请 验证 下 列 
结果 : 


(1) 体系 的 微观 状态 数 为 
个， 一 QL gr 
"Wl 
而 把 活 栓 打开 后 , 则 为 
0 = Be - LOIN oem 


(2) 当 把 活 栓 重新 关上 时 ,体系 的 微观 状态 数 为 


Ni NFm 
Qi 本 三 er-2m 7N。 D， 


En 全 


{2 一 


的 可 几率 为 /=N-e ”小 ,而 体系 的 炉 值 在 这 时 下 降 10 一 或 更 多 精 单 位 的 可 几率 则 约 为 
1/101.3xto 
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[提示 : 当 z 很 大 时 ,误差 函数 可 展开 为 
tz 一 三 上 | ery 册 一 1 一 人 | eg Rs | 


zalx 2 ty arr 
V-11 气体 的 平 动 箭 定义 为 


sn = 如 [器 ee] 


则 请 引出 下 列 称 为 萨 古 - 太 特 洛 德 (Sackur-Tetrode) 方 程 的 平 动 精 公 式 ， 


Sr, =R[h 


式 中 M 为 分 子 基 , 而 PP 为 以 大 气压 计 的 气体 压力 . 再 请 论证 ,如 果 不 用 因子 N! 修正 离 域 子 的 
不 可 分 辨 性 时 ,得 出 的 平 动 炉 公式 将 抵触 炉 函 数 的 广度 性 质 . 
V-12 设 有 一 个 函数 f(zr,y,z), 它 能 满足 下 式 : | 

fllz iy ,lz) -3 "f(zsys 2) 
则 这 个 函数 称 为 变数 xz,y 和 z 的 n 次 齐 次 函数 ,请 论证 欧 勒 齐 次 函数 定理 

9 OQ 2 -= 

zf + = nf 
[提示 : 先 在 齐 次 函数 的 定义 式 中 令 lr 二 wu,ly 二 v 和 lz 二 ww, 然后 在 定义 式 中 对 1 取 偏 导数 后 得 
出 x ++y3[+z 疆 一 nm-! f(z，y,z) ,最 后 令 1 二 1 即 可 . ] 


V-13 请 论证 ,热力 学 体系 的 箭 函数 和 微观 状态 数 的 对 数 是 变数 下,V 和 NN 的 一 次 齐 次 函数 ,并 
请 根据 欧 勒 齐 次 函数 定理 引出 公式 


过 164 | 


5( 演 ) +V( 多 ) ,+N( 纹 )。, ~ 
E(22) +V(SY) .+N N (Se) ,= Iinn 


请 对 这 些 结果 与 下 列 热力 学 公式 进行 对 比 ， 
G=E— TS+PV= Np 
V-14 请 论证 ,函数 E(N,S,V) ,FrCN',V) 和 Gr,p(N) 都 为 一 次 齐 次 函数 . 化 学 势 的 定义 式 为 


人 
但 为 什么 化 学 势能 直接 给 出 自由 熔 函 数 , 即 G= Np, 但 不 能 给 出 自由 能 和 能 旺 数 , 即 F 了 关 Ny 和 
下 天 和 Hp? 
V-15 请 论证 ,在 一 个 由 组 分 A 和 B 组 成 的 二 相 体 系 中 ,达成 相 平衡 的 标志 为 化 学 势 等 式 AAA” 
一 pi 和 pi 一 0 . 


V-16 某 一 完全 气体 的 微观 状态 数 和 配 分 函数 各 为 D 一 Sesr 种 一 QM/N1 ,请 为 这 个 气体 
验证 下 面 两 个 等 式 ， 
E DS 9 OG 
(1) p= (Se 一 人 可 
(2) G= Ny 
V-17 ” 爱 因 斯 坦 晶体 的 配 分 函数 为 
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市 Ss Ee a /1 i €— /tT 了 
请 利用 等 温 公 式 和 吉 布 斯 - 亥 姆 元 兹 (Gibbs-Helmholtz) 公 式 
E= 一 T*| 千 ( 示 ) |， 引 出 晶体 的 振动 能 公式 


1 hy 
瑟 一 3N| 到 bw 十 xue | 


然后 请 引出 晶体 的 振动 箭 公式 
S =— 3Nk 乞 [Tindl — eiT )] 
并 请 阅 明 ,为 什么 晶体 的 零点 振动 并 不 对 振动 炉 作出 任何 贡献 ? 
V-18 ” 现 设 气体 分 子 的 标准 配 分 函数 为 Qi , 则 请 推 引 气体 的 标准 热力 学 函数 公式 如 下 ， 


pe < — RT 


G7— E’, =— RTIn &- 


于 一 FE, = RT (5 人 ) 


“tT /NN> 
Se R| aT | 


这 些 标准 热力 学 函数 显然 都 涉及 一 个 克 分 子 的 气体 . 
V-19 气体 反应 aA 十 bB 二 一 cC 十 dD 的 平衡 常数 Kp 的 示 式 为 


(Qo )c | (Qo )p Il 
K, = 臣 和 N, N。 @ M1/ 


Ps Ps | | | 


N, N。 
请 为 平衡 常数 
ON 
CN)ACN )% 
和 


也 引出 适当 的 示 式 . 在 上 式 中 N* 和 C 分 别 代 表单 位 体积 (立方 厘米 ) 中 的 分 子 数 和 克 分 子 数 . 
V-20 反应 气体 H: 一 2H 的 配 分 函数 为 
Ga [ (Qo ) He DH, /ar JNH (Qo ) ii 
a NalNn ! 
而 Hs 气 和 HH 气 的 标准 配 分 函数 各 为 
(Qo) A 
Ni 
LCQe)ne PH JN: 
N.,! 


(@o)n, us 


(@o)n 一 


则 请 验证 下 列 结果 . 
(1) 反应 气体 的 自由 迷 函 数 可 以 写成 
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(Q,) 
Gr = 一 Na [rn 下 人 二 二 上 Na | Ar 二 一 全 "| 
而 Hs 分 子 和 H 原子 的 化 学 势 可 以 写成 


DC ee (Qo ) 1, 
Ee A (NT T,P,N 及 en Nu 十 keys 
Gf 去 (Q,) 
1 相关 J FI “+n 
从 而 可 以 根据 化 学 势 等 式 给 出 
(Qon 了 
2 N 一 Di AT 
Kp EE € HH 
N 


(2) H; 气 和 H 气 的 标准 自由 烩 函数 可 以 写成 


s (Qo)n 
(G7— Em, =—RTn A 

(G7— Es)u =— RTIn “Sen 
而 反应 H; 一 =2H 的 标准 自由 烩 变 为 


(Qo) lI 
N。, 二 
er c a 上 -me 
2 
| 


(3) 现在 按 下 式 定义 平衡 常数 Kp 的 类 子 和 炉 因子 : 


Kp = esHr/RT Easy/R 
式 中 烙 因 子 显 为 es/ 开 一 e 5/R7。e-!, 则 灶 因 子 当 为 
(Qo)n 了 
ASr/R 一 N。 A 一 司 )/RT 
a E23 i Pe 
这 个 丧 因 子 也 可 从 下 式 中 得 出 :AS? 一 R| 下 
V-21 根据 上 题 的 (3) 中 的 结果 ,我 们 可 以 给 出 ,反应 H, 一 2H 的 平衡 常数 为 


] (Qo)n 1 
下 一 i | | 


| 


和 N。 
| 一 ] 
N 。 


(1) 能 量 因 子 e “YY 要 求 反应 按 标准 能 函数 沁 所 减低 的 方向 进行 , 即 按 H 库 子 复合 的 方 
向 进行 . 


请 阐明 下 列 论断 : 


(2) 在 炳 因子 中 ,名 代表 标准 状态 中 每 个 子 在 它 能 谱 “大 厦 "中 所 分 享 的 有 效 容量 ，( 琴 一 


成) 代表 标准 热能 函数 ,也 与 有 效 容量 咏 - -起 增 大 . 因此 , 当 原 子 在 生成 物 的 形式 中 ,相对 于 它 
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们 在 反应 物 的 形式 中 ,有 效 容量 较 大 的 平 动 自 由 度 等 越 多 和 运动 自由 度 开放 得 越 充分 时 , 箭 因 
子 就 越 大 . 

(3) 炉 因 子 要 求 反应 按 运动 自 由 度 开放 得 比较 充分 的 方向 进行 . 这 个 效应 一 般 称 为 炳 效 
应 . 在 高 温和 能 量 因 子 作用 不 大 的 场合 下 ,平衡 常数 主要 受制 于 炉 因子 ,而 这 样 的 场合 是 炉 效 应 
比较 突出 的 场合 . 
V-22 两 个 乙 二 胺 分 子 与 Zn” 离子 形成 的 整合 离子 要 比 四 个 氨 分 子 与 Zn** 所 形成 的 络 合 离 子 
安定 得 多 , 即 在 置换 反应 


+ 人 2 Ne 六 
H; 和 国 NH,;, ’ CH; 7 NH; ™ Fa 
2 本 二 4NH; 
HN NH, CH: 一 NH， RN / a 


中 ,平衡 常数 K 六 1. 这 个 效应 称 为 整合 效应 . 请 设法 论证 ， 歼 合 效应 主要 是 一 种 粹 效应 , [参阅 
Orgel, Transition-Metal Chemistry(1960) ,14 页 ; Bailar, Chemistry of the Coordination Com- 
pounds(1956),249 页 . ] 
V-23 考虑 一 个 对 称 的 有 机 二 元 酸 HOOC(CH;),COOH , 它 在 水 溶液 中 的 两 级 电离 反应 为 
HAH 一 H+ 十 HA- 
HA 一 H+ 十 A- 
它们 的 电离 常数 设 各 为 K! 和 KK;, 则 可 得 出 


Ki _ (NA) 


K = 
K; Naan 人 NA- 


而 这 个 平衡 涉及 的 反应 显 为 
HAH 十 A“ 一 AH- 十 AH- 
请 论证 ,能量 因子 在 这 个 反应 而 下 合浦 民 村 和 下 和 本 砷 可 后 而 本 为 生成 移 导 


反应 物 分 子 的 对 称 数 乘积 比 的 例 数 元 -， 即 


式 中 


2 
OAH 
R= 
JHAHOGA™ 


并 请 设法 验证 


OAH 


CHAHOA™ 


[参阅 ”185 页 关于 一 个 反应 的 对 称 数 乘积 比 的 定义 . ] 
V-24 请 按 定义 式 
K =@ SH/RT e235/R 
为 反应 H; 一 一 2H 给 出 平衡 常数 Kx ,Ks 和 天。 中 业 因 子 的 示 式 ,并 请 阐明 ,在 这 些 粹 因子 中 
箭 变 AS 各 涉及 怎样 的 标准 状态 ? 
V-25 现在 考虑 一 个 二 维 平 动 子 体系 ,二 维 平 动 子 的 能 谱 公 式 为 


el(p,q) =- 所 ( 志 十 反 ) 
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体系 的 面积 A=ab. 请 引出 二 维 平 动 子 的 配 分 函数 以 及 这 个 体系 的 配 分 函数 和 热力 学 函数 下 ， 
E, SC 一 ( 贡 ) 


V-26 金属 A 设 为 熔点 很 高 的 固体 , 它 的 蒸气 为 单 原子 气体 A, 则 可 按 下 式 求 算 金属 在 较 高 漫 
度 下 时 的 饱和 燕 气 压 : 


这 
(QD 二 RT (me) 
NC(Ae1) 二 (Ls 
式 中 (Ls)。 为 金属 A 在 0 人 附近 时 的 克 分 子 升华 能 . 
(2) 请 引出 这 个 金属 的 饱和 蒸气 压 公 式 
V-27 ” 现 设 双 原 子 分 子 A; 在 吸附 相 中 都 会 分 解 为 单 原子 分 子 A, 则 请 引出 郎 缪 尔 吸 附 等 温 式 
= oA % 
0 


Pa | ee - [$A -ea )A”] 人 


T= Ts 
式 中 9 一 M/Ms. 请 总 结 郎 缪 尔 吸 附 模 型 的 要 点 . 
V-28 在 TK 下 的 水 溶液 中 ,下 列 反 应 的 平衡 常数 为 K. 克 分 子 ““ 升 : 


\ Wh 
式 中 Fe*+ 为 n= 二 4 的 顺 磁性 离子 ,而 络 合剂 分 子 以 及 它 和 Fe** 按 内 和 轨道 形成 的 八 面体 构 型 


的 整合 离子 却 各 为 =0 的 反 磁性 分 子 和 离子 . 请 论证 ,在 强度 为 光 的 磁场 中 ,上 述 平 衡 常数 当 
降 为 


K. (20 = [:- 企 | 克 分 子 -:。 升 : 
[参阅 “第 四 章 中 的 11-2. 以 及 习题 W -33. ] 
| 提示 :sinh z=z+ 末 | 


第 六 章 平衡 常数 


本 章 将 着 重 介绍 简单 气体 反应 平衡 常数 的 计算 方法 以 及 有 关 的 原理 和 结果 . 
我 们 着 眼 的 气体 反应 主要 是 双 原 子 气体 反应 和 同位 素 交 换 反 应 . 这 两 类 气体 反应 
都 各 有 它们 的 简单 之 处 ,而 对 它们 来 说 ,计算 平衡 常数 的 统计 力学 方法 一 般 也 可 收 
到 事半功倍 的 效果 . 最 后 ,我 们 还 将 交待 ,从 分 子 的 配 分 函数 ,人 们 往往 并 不 直接 计 


算 反应 的 平衡 常数 ,而 先 编造 各 种 化 学 物质 的 热力 学 函数 ( 空 才 辐 等 的 数值 表 ， 


然后 再 利用 这 样 的 数值 表 来 为 一 系列 有 关 反 应 求 算 平衡 常数 . 这 样 的 做 法 一 般 可 
以 允许 统计 力学 方法 去 与 热力 学 第 三 定律 所 提供 的 方法 有 所 配合 和 补充 ,从 而 也 
可 把 应 用 的 范围 有 所 扩大 . 


816 ” 双 原 子 气 体 反应 


我 们 在 这 里 将 交待 双 原 子 气体 反应 的 三 个 实例 . 在 实例 I 二 2I 中 ,平衡 常数 
的 实验 值 测定 得 很 精确 ,从 而 计算 值 与 实验 值 的 对 比 可 以 检验 统计 力学 方法 . 第 二 
个 实例 是 氨 分 子 的 离 解 反 应 , H: 二 2H. 对 这 个 反应 来 说 ,从 统计 力学 方法 来 取 
得 平衡 常数 , 比 起 实验 测定 来 ,是 一 件 事半功倍 的 工作 . 第 三 个 实例 H; 十 D; 一 一 
2HD 代表 双 分 子 气体 反应 ;A; 十 B, 一 2AB, 也 代表 同位素 交换 反应 . 


161 气体 反应 下 一 一 2I 


斯 他 克 (Starck) 和 波 顿 斯 坦 (Bodenstein) 曾 在 一 系列 较 高 的 温度 下 精确 测 
定 了 反应 1 一 2I 的 平衡 常数 ,所 得 结果 列 于 下 表 中 . 后 来 , 吉 布 孙 (Gibson) 和 海 
特 勒 (Heitler)@ 应 用 统计 力学 方法 计算 了 这 个 反应 的 平衡 常数 ,所 得 结果 与 前 面 
的 测定 结果 对 比 于 表 16-1 中 . 这 个 对 比 说 明 ,计算 值 与 观测 值 很 为 一 致 . 

根据 第 五 章 $ 15 中 得 出 的 原理 ,我 们 可 为 化 学 反应 L 一 一 2I 的 平衡 常数 给 出 
下 列 公 式 ， 


个 Starck und Bodenstein ,Z. Elektrochem. ,16,965(1910)., 
加 Gibson und Heitler,Z. physik,49,465(1928)., 
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表 16-1 反应 1 一 一 2I 的 平衡 常数 值 


温度 (1CC) Kp 的 观测 值 


1. 14X10-? 大 气压 


Kr 的 计算 值 
1.13X10-* 大 气压 


900 4.74X10 ? 4,.79X10 一 
1000 ].65X10 -1 15%.10— 
1100 4. 92X107! 4.94X10-! 


1. 22 


在 上 式 中 ,不 难 明 确 ,As' 实 为 1 分 子 的 离 解 能 Di ,而 分 子 的 光谱 给 出 , 离 
解 能 为 1. 544 电子 伏特 或 35. 55 千 卡 ， 克 人 分子”. 上 式 中 I 原子 和 I 分 子 的 配 分 
檀 数 都 是 以 它们 基态 能 级 为 能 量 标 度 零点 给 出 的 标准 状态 配 分 函数 . 
在 计算 这 个 反应 时 ,我 们 需要 考虑 的 温度 要 比 分 子 的 转动 特征 温度 高 得 
多 . 这 样 ,不 难 论证 ,我 们 就 无 需 考 虑 工 原子 和 了 分 子 的 核 自 旋 , 而 只 需 为 I; 分子 
的 转动 自由 度 采用 经 典 配 分 函数 公式 . 化 学 反应 既 已 涉及 价 电子 的 运动 ,在 这 里 写 
出 工 原子 和 了 分 子 的 配 分 函数 时 ,我 们 还 需要 考虑 它们 的 电子 状态 . 
在 前 面 的 公式 中 ,I 原子 和 1 分 子 的 标准 配 分 函数 可 以 分 别 纳 人 下 列 形式 中 : 
(Qo0)1= (QT ) QE) 
(Qo), = (QT:)1, CQR)， (CQv ) 〈Qe) 
除 电子 运动 因子 以 外 , 配 分 函数 中 的 其 余 因 子 各 为 


(ORT (ET) 


2xrmr ET\Y 
(Qi), =RT| ) 
gx’ ,kT 
(Qk)1 = 7 万 2 


(QW =(1—e- Mm/ )-! 
式 中 各 物理 量 的 记号 都 代表 按 厘米 * 克 … 秒 制 单位 给 出 的 数值 , 现在 要 着 重 讨论 
配 分 函数 中 的 电子 运动 因子 .在 温度 不 太 高 时 ,I 原 子 和 1 分 子 的 电子 运动 状态 并 
不 受到 激发 . 这 样 ,它们 的 电子 运动 因子 可 纳入 下 列 形式 : 
Qs =w we 2 十 = 


式 中 wi 为 电子 运动 基态 能 级 的 简 并 度 . 碘 原子 基态 的 光谱 项 为 吧 ; , 它 的 总 角 动 量 
数 J 一 与 ,从 而 工 原子 基态 能 级 的 简 并 度 为 
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(en)1=2J 十 1 二 4 
碘 分 子 电 子 运动 的 基态 为 ' >, ,从 而 它 的 简 并 度 为 
(un) =2X0+1=1 
这 样 , 我 们 可 以 得 出 
(Qs)1=4 
(Qs),, =1 
后 ,我 们 可 以 回来 明确 一 下 ,在 给 出 上 述 各 个 因子 时 ， OER 
es 正如 前 面 要 求 的 那样 . 


现在 将 上 面 给 出 的 各 个 因子 代入 前 面 的 平衡 常数 公式 中 ,我 们 可 以 得 出 平衡 
常数 - 


过)@] ， 
( 罕 ) (Qa CQV I CQEY, 


/kT 


[4T (2 ” (4) ] sw /ET 


2 RT\¥ /8x27 kT 
£T (ee—) (Ta ew 
一 4CmakT) 六 (1 ew /iT )@—Di, /4T 达 因 厘米 
区 了 大 


式 中 了 分 子 的 转动 惯量 I 和 基本 振动 频率 都 可 以 从 I 分 子 的 光谱 中 引出 ,它们 
的 数值 分 别 为 742. 6X10"“ 克 ，。 厘 米 * 和 .6. 4058X10”* 秒 .连同 I 分 子 的 离 解 能 
数据 ,我 们 可 以 得 出 平衡 常数 ,经 过 压力 单位 的 换算 以 后 就 可 取得 表 16-1 中 的 平 
衡 常数 计算 值 . 


16-2 气体 反应 H: 一 一 2H 


通过 反应 H 一 一 2 也 ,我 们 可 以 取得 原子 氢 , 而 原子 氢 又 可 以 通过 同一 个 反应 
复合 成 氢 分 子 . 原子 氢 在 工业 实践 中 可 以 用 来 焊接 高 熔点 的 金属 . 利用 原子 氨 复 合 
发 生 大 量 热能 的 原子 氢 吹 管 可 以 产生 高 达 4000T 的 高 温 . 在 若干 其 他 场合 中 ,也 
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有 涉及 H; 分 子 分 解 和 HH 原子 复合 的 反应 . 朗 缪 尔 ? 曾 研究 过 这 个 反应 ,并 在 一 系 
列 温度 下 测定 过 这 个 反应 的 平衡 常数 . 测定 的 方法 是 在 H; 气 中 测量 一 炽热 钨 丝 
的 散热 情况 . H; 分 子 不 但 通过 它们 的 运动 ,而 且 也 通过 它们 在 金属 丝 上 的 分 解 和 
在 容器 壁 上 的 复合 来 传导 热量 ,从 而 可 从 导热 情况 中 间接 推算 H, 分 子 的 离 解 党 
数 . 当然 ,这 样 的 测量 固然 可 以 间接 给 出 上 述 反 应 的 平衡 常数 数据 ,但 精确 度 将 受 
到 较 大 的 限制 . 后 来 , 乔 克 (Giauque)@ 为 这 个 反应 计算 了 平衡 常数 ,并 得 出 了 精确 - 
的 结果 . 现 将 郭 释 尔 和 乔 克 的 结果 对 比 于 表 16-2 中 . 表 中 给 出 的 是 这 个 反应 在 反 
应 气体 的 总 压力 (P) 为 1 大 气压 时 的 离 解 常数 ,而 反应 的 平衡 常数 Ks 与 离 解 常数 
a 可 按 下 列 公 式 换 算 : 
a 

(1—a)(l+a) (1l—a)(+a) 
表 16-2 反应 H, 一 2H 的 离 解 常数 

离 解 常数 a(%) 
观测 值 ( 郎 织 尔 》 计算 值 ( 乔 克 ) 

1.8X10 * 


Kbp 


温度 (TK》 


298. 1 
1000 1: 36 X19 
2000 0. 083 
2500 1. 36 
3000 8. 39 
3500 29.7 


4000 64.2 


5000 95.8 


现在 我 们 可 以 交待 一 下 H; 分 子 离 解 反应 平衡 常数 的 计算 公式 . 这 个 公式 可 


以 给 出 如 下 : 
pi . 
Rowcoon] 
(过 ( 蔓 ) CQRN)Hh， (CQv)n (Qe)n, 


0 


oa 


如 果 我 们 不 考虑 Hz 分 子 振动 的 非 谐 性 和 转动 的 非 刚性 等 复杂 因素 时 ,上 述 公式 可 
以 简化 为 


由 Langmuir,J.A.C.S. ,34,860(1912);36,1708(1914);37,417(1915). 
@ Giauque,J. A.C.S. ,S2. 4829(1930)， 
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(RR), Qo ] sw 


上} (Qi) a (Qo Qe), 


[eT (EE) (2) | em / 杂 
2rmn, kT \ 过 18r2Tn kT 
"| 
nr? ln,h 
式 中 Ta ,va 和 Dr 分别 为 0.467X10-* 克 。… 厘 米 *,1.319X10* 秒 ' 和 4.476 电 
子 伏特 . 而 乔 克 在 给 出 表 16-2 中 的 结果 时 , 曾 按 下 列 公式 求 算 本 :分 子 的 配 分 一 数 
因子 : 


| ey 


(1 > EE HH; [人 je /RT 达 因 二 厘米 于 


(CR,N )H， 《CQv ) Ha， 一 证 泌 (2J + 1)e nD/ 


Jw0.2,.4,.°. 


证 党 这 和 (2J 十 1)erev DA 


JJ 一 1,3, 5 


式 中 


eCv,J) =e,+B, (J + 去 ) 一 D.(7 十 去) H.(J 十 去 ) 
在 乔 克 的 工作 中 es， 和 B, 的 数值 如 下 表 所 示 : 


2 


4,161. 96 
8,083 
11,778.5 
15,247. 5 


而 D, 和 互 , 则 分 别 为 
D, = [o. 0465 一 0. 00135{v 十 去) | 厘米 
H, = 5. 18 X10 厘米 


16-3 气体 反应 H,+ D, 一 一 2HD 


根据 第 五 章 3 15 中 得 出 的 原理 ,我 们 可 为 气体 反应 H; 十 D; 一 一 2HD 给 出 下 列 平 
衡 常 数 公式 : 
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这 个 反应 既是 同 分 子 数 反 应 ,上 式 可 以 简化 为 


CQ? )3 
K; = 3 2 Asi /kT 
ye CQ DT 


现在 考虑 反应 气体 的 温度 要 比 这 些 分 于 的 转动 特征 温度 高 得 多 ,而 又 比 它们 
的 振动 特征 温度 低 得 多 . 这 样 ,上 式 中 的 指数 前 因子 可 以 进一步 简化 如 下 : 


(Qo J hn [LC(QT:; ) Hp (Qer Dap (Qyv ) Hw 
(CQo )a， (QH [CQz) (Qe )a， (CQv)nm JL (Qer)D, CQR )p， (CQv )p， ] 


mHp * {CH; On HD 
(Ee) (二) 

如 果 我 们 将 这 些 分 子 的 质量 、 对 称 数 和 转动 惯量 数据 代入 后 ,可 以 得 出 ,上 式 中 的 
指数 前 因子 当 为 4. 24. 
在 上 面 的 公式 中 ,指数 因子 与 As 有 关 . 图 16-1 示 出 反应 物 (H; 十 D;) 和 生成 
物 (HD 十 HD) 以 及 离 解 产物 (HH 十 了 HH 十 D 十 D) 等 基态 能 级 间 的 关系 . 不 难 从 图 中 为 


1 PF CY sin . 


2 (D.) ip Du,+Do, 2Dhn 
3 (D.) Hz (D.) Dy 


(1) nz.pz 
Pe 
16-1 反应 物 (H; 十 D;) 和 和 生成 物 (HD 十 HD) 以 及 
(H 十 H 十 D 十 D) 等 基态 能 级 间 的 关系 图 
这 个 反应 得 出 
Asi = (e1) cuprap 一 (E17) cH,+D,) Fa Dau, + Do, — 2Dip 

式 中 Dn, ,Do 和 Duo 各 为 HH ,D, 和 HD 分 子 的 离 解 能 . 以 后 可 从 图 17-1 中 进一步 
得 出 


As, = h (vuo 一 到 om 一 BY, ) 
这 样 ,我 们 可 以 给 出 ,上 式 中 的 指数 因子 为 e ”%"， 
根据 上 面 的 结果 ,我们 最 后 可 以 为 反应 Hz: 十 D: 一 2HD 给 出 公式 
Kp = 4. 24 X es 


表 16-3 中 给 出 的 计算 值 是 从 这 个 公式 得 出 的 . 质谱 仪 法 测 得 的 实验 值 9 也 并 列 
在 表 中 . 从 表 中 可 见 , 计 算 值 是 与 观测 值 相符 的 . 这 也 说 明 , 在 200 人 以 上 ,这 些 


D Rittenberg, Bleakney and Urey,J. Chem, Phys. ,2,48(1934). 
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分 子 的 转动 确 已 属于 经 典 场合 ,而 在 1000 表 以 下 时 ,振动 态 的 激发 也 确 可 不 必 
考虑 . 


表 16-3 反应 Hi 十 D; 一 2HD 的 平衡 常数 值 


Kp 的 计算 值 


3 17 ”同位素 交换 反应 


对 计算 平衡 常数 的 统计 力学 方法 来 说 ,同位 素 交 换 反 应 提供 了 富有 成 效 的 研 
究 对 象 . 我 们 首先 要 对 同位 素 交换 反应 的 特点 有 所 分 析 , 然 后 进一步 明确 ,交换 反 
应 之 所 以 能 富 集 同 位 素 , 当 与 分 子 运 动 中 的 量子 效应 有 关 . 计算 同位 素 交 换 反应 的 
平衡 常数 既 可 为 富 集 同位 素 的 实践 指明 发 展 方向 ,也 可 对 精密 测定 化 学 原子 量 的 
可 能 和 意义 有 所 澄清 . 后 者 是 涉及 每 一 个 化 学 工作 者 的 问题 ， 


17-1 同位 素 交 换 反应 的 特点 


同位 岩 交 换 反 应 自 成 一 类 ,下 面 要 对 它们 的 一 般 情况 和 特点 有 所 交待 ， 
了 反应 物 和 生成 物 的 分 子 数 总 是 相等 的 . 这 样 的 
一 般 称 为 等 分 子 数 反应 . 这 个 特点 不 难 在 下 列 同 位 素 交 换 反 应 中 罕见: 
H, 十 D,， — HD HD 
H+2DI—=D;+2H1 
H; 十 D:O 一 一 D: 十 再 :OO 
H: 十 DHO 一 一 HD 十 H:O 
(CRE 8 一 一 OO +2H,0" 
2H;O* 十 CO 一 一 2H2C5 十 CO5 
在 每 一 个 同位 素 交换 反应 的 反应 式 中 ,反应 物 和 生成 物 分 子 一 一 对 应 ,形成 一 个 个 
同位 素 置 换 分 子 对 . 例如 在 上 面 第 二 个 反应 中 , H; 和 D; 形成 一 个 同位 素 置 换 分 
子 对 ,而 DI 和 HI 也 形成 一 个 同位 素 置 换 分 子 对 ， 
对 每 一 个 同位 素 交 换 反 应 来 说 ,我 们 以 后 将 看 到 ,对称 数 乘 积 比 是 一 个 具有 关 
键 性 意义 的 数值 . 而 一 个 反应 的 对 称 数 乘积 比 定义 为 
R 一 各 个 生成 物 分 子 的 对 称 数 的 乘积 
各 个 反应 物 分 子 的 对 称 数 的 乘积 


在 上 面 列举 的 若干 同位 素 交 换 反应 中 ,第 一 个 反应 的 对 称 数 乘积 比 为 地 ,而 对 其 余 
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各 个 反应 来 说 ,R, 王 1. 

同位 素 交换 反应 的 第 三 个 重要 情况 交待 起 来 要 费 点 周折 . 为 了 简单 明了 ,我 们 
将 先 从 双 原 子 分 子 Hz,D: 和 HD 的 情况 谈 起 . 

在 第 四 章 的 8 9 中 已 经 指出 , 双 原 子 分 子 都 有 一 个 能 量 曲 线 ECr) 或 位 能 曲线 
UK7) ,如 图 9-1 中 所 示 . 对 双 原 子 分 子 H;,D 和 HD 来 说 , 核 的 质量 虽 有 不 同 , 但 
核 的 电荷 和 核 外 电子 的 情况 却 并 无 差异 . 而 这 些 分 子 的 位 能 函数 Wx) 是 由 核 的 电 
荷 和 核 外 电子 的 情况 决定 的 ,从 而 它们 的 位 能 函数 Wr) 应 该 是 相同 的 ,如 图 17-1 
中 所 示 . 换言之 ,如 果 说 双 原 子 分 子 中 的 价 电子 云 匈 如 一 个 连接 两 个 原子 的 弹簧 的 
话 , 那 么 这 三 种 同位 素 置 换 分 子 中 的 弹簧 应 该 是 相同 的 . 


LE 


六 io 了 Am 言 hym 
图 17-1 双 原 子 分 子 H;,D, 和 HD 的 位 能 函数 


从 图 17-1 中 可 见 , 对 整个 同位 素 置换 分 子 系列 H,-HD-D, 来 说 ,位 能 函数 是 
相同 的 ,位 能 函数 的 最 低 值 炎 与 离 解 极限 值 妈 之 间 的 差额 
万 . 一作 一 水 
也 应 该 是 相同 的 . 而 分 子 的 离 解 能 为 


有 一 下 一 二 一 到 一 部 二 尖 | 


式 中 f 和 jy 各 为 双 原 子 分 子 的 弹力 常数 和 简化 质量 . 这 样 ,我 们 可 以 为 上 面 三 个 
同位 素 置 换 分 子 得 出 


Du 一 D. 一 去 一 D. 一 去 h( 顽 | 


二 
Dp, 个 D. 2 Ap， D. 2 h ( 直 5 


Dw 一 D, 一 妆 omm = D, 一 言 h( 直 /起 ) 


根据 这 个 结果 ,我 们 可 以 不 难为 3 16 中 考虑 过 的 反应 H; 十 D; 一 一 2HD 得 出 


Ael 一 Da, i 2 2Dip 2 h (viw Bi 二 于 wm ) 


一 
J 


2 
从 而 还 可 以 明确 ,平衡 常数 公式 中 的 指数 因子 e- 乞 入 起 源 于 分 子 的 零点 能 效应 


零点 能 效应 是 一 种 量子 效应 ,而 在 经 典 场合 下 ,零点 能 效应 消退 后 会 给 出 As: 二 0 
和 ee/ 好 一 1 
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上 面谈 到 的 分 子 Hs,D: 和 HD 是 三 种 同位 素 置 换 分 子 , 它 们 构成 -- 个 同位 素 
置换 分 子 系列 . 而 上 面 得 出 的 主要 结论 显然 可 以 推广 到 每 一 个 同位 素 置 换 分 子 系 
列 .换言之 ,对 每 一 个 同位 素 置换 分 子 系列 来 说 ,位 能 函数 应 该 是 相同 的 ,而 位 能 函 
数 的 最 低 值 Y 与 离 解 极限 值 发 之 间 的 差额 D.= ( 姑 一 炎 ) 也 应 该 是 相同 的 . 而 对 
任何 一 个 同位 素 交 换 反 应 来 说 ,我 们 不 难 论证 ,各 个 反应 物 分 子 的 位 能 函数 最 低 值 
与 离 解 极限 值 的 差额 的 总 和 应 该 等 于 各 个 生成 物 分 子 的 位 能 函数 最 低 值 与 离 解 极 
限 值 的 差额 总 和 . 这 样 ,如 果 不 考虑 分 子 的 零点 振动 能 效应 时 ,反应 物 分 子 和 生成 
物 分子 分 别离 解 成 基态 的 原子 产物 之 xiO, 时 所 需 消耗 的 离 解 能 应 该 是 相同 的 . 
17-2 为 同位 素 交 换 反 应 
2H:O" + CO} a—= 2H;,O* + CO 
示意 出 上 述 结论 . 图 中 EH,0!' s€c0!s ,EH, 0 和 eco! 分 别 代 表 分 子 H;O™* ,CO , H;O" 
和 CO: 的 零点 振动 能 . 而 对 一 个 多 原子 分 子 来 说 ,零点 振动 能 当 为 


一 立 羡 负 或 立 到 向 
式 中 上 为 分 子 各 种 简 正 振动 方式 的 基本 频率 . 从 图 17-2 中 不 难为 上 述 同位 素 交 
换 反 应 得 出 
Asi 一 [2Dn, o's = Decois ] [2Du,o's 下 Deois ] 


= [2en, o's 十 scols ] = [2en, o's 十 ecols 」 


一 As 
图 中 所 示意 的 其 他 情况 也 是 不 难 自明 的 . 
多 < (EU zolB:zoleihcac 离 解 产物 基态 
2DhaolstDeojs 
2Dh ols+Dcol 
2 
生成 物 基态 (8) gaoltvcoja 
Aa=Ae=-AD 25h ol6+Eco 划 
反应 物 基态 (a) 2Hz0 800 
ER (el)aruovco， 


17-2 同位 素 交 换 反 应 2HzO” 十 CO 一 2H;O” 十 CO8 
中 反应 物 和 生成 物 以 及 离 解 产 物 等 基态 的 能 值 关 联 图 


17-2 ”同位素 交换 反应 在 经 典 场 合 下 的 平衡 常数 
我 们 在 这 里 将 要 论证 ,如 果 没 有 量子 效应 或 在 经 典 场合 下 ,同位 素 交 换 反 应 的 
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平衡 常数 当 等 于 它 对 称 数 乘积 比 的 倒数 , 即 Ks 一 去 . 


我 们 可 以 围绕 同位 素 交换 反应 
2 了 ,GO 十 CO OU 二 CO 
来 论证 这 个 结论 ,然后 再 推广 到 其 他 同位 素 交 换 反 应 中 去 . 
同位 素 交换 反应 既 都 是 等 分 子 数 反应 ,我们 可 为 上 述 反应 给 出 下 列 求 算 平 衡 
常数 的 公式 : 
(Qo ) ,or (Qo ) cois 一 aeiyt 
A er 
我 们 考虑 的 既是 经 典 场合 ,分 子 的 标准 配 分 函数 当 可 不 难 在 相 空 间 中 给 出 和 
演化 如 下 : 


o 1 
区 一 一 - CE EH TS(CzH Po 18 )/#T 居 芝 者 
(Qo)H,o ai On | |。 2 (1) *O dzxn,,, dpss 


~ [| Eee a |) 


OH,O! 


o 1 本 oe 
(Qo ) coss 一 | scoj6(xc， ‘Pel }y/kT dzrc***dp:os 
2 
2rzjzcK 信 \ 羡 F /2nxmos kT Vz 1 
加 (( 可 | [人 | | jx | wo | 
(Qo ) ,o's ed ed a dzn,, dp: 
H,O 
本 2nxmnukT 和 2nmo's kT 上 1 
本 ([( 和 | | 人 jx Fe 本 | 
(Qo ) co 一 二 Ey Cn YaT dzc…dpog 
2 


|) [PE) Tea ie 


GCOL 
式 中 的 w 可 由 分 子 的 位 能 旺 数 给 出 如 下 : 


ud, o's i ee eH, orH) oO18 YAT dzn,, -dzols 
V= RT) 
zzols 2 加 | etojstac 01 /AT dzc. “dzols 
{V= RT} 


3 2 16(z oO16 ?AT 
UH, o's 上 FE | HO dzxn,,, ao. d zo 
} 
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让 a 
ueo!s 一- 一 : 加 | e Csc “Di AT dzc dzola， 
{V= RT} 


这 些 定 积 分 都 具有 体积 立方 的 量 纲 , 故 用 记号 w 来 代表 它们 . 根据 配 分 函数 Q, 的 
定义 的 要 求 以 及 经 典 场 合 下 没有 零点 能 效应 等 考虑 ,这 些 重 积分 中 位 能 函数 的 零 
点 应 该 放 在 它们 自己 的 最 低 点 上 . 而 在 确定 积分 的 上 、 下 限时 又 要 考虑 到 这 样 的 情 
况 :标准 配 分 函数 代表 的 分 子 当 活动 在 体积 为 V 二 RT 的 容器 中 . 

根据 上 面 在 相 空间 中 表达 配 分 函数 的 结果 ,我 们 可 以 为 上 述 同 位 素 交 换 反 应 
给 出 经 典 场合 下 的 平衡 常数 公式 如 下 : 


oh, O'"* ocoi® (uh, o's » (utois ) ae, /4T 


Kp = 


:A Guos ) (zeols ) _ 
R, (ub,o' ) (uto's ) 
在 图 17-1 中 所 示意 的 原理 的 启示 下 ,我 们 不 难为 同位 素 置 换 分 子 对 H:O" 一 
HO0* 和 CO* 一 CO8 引出 


Ae1 /AT 


UH, 0 一 - WH, o's 
和 
wo = oo 
而 从 图 17-2 中 可 见 , 若 在 经 典 场 合 下 考虑 上 述 同 位 素 交 换 反应 时 ,我们 不 难 给 出 
Agsi = 一 :全 
这 样 ,我 们 最 后 得 出 ,上 述 反 应 在 经 典 场合 下 的 平衡 函数 为 


而 这 个 交换 反应 的 实际 平衡 常数 值 要 是 偏离 上 述 经 典 极限 值 的 话 , 这 种 偏离 只 能 
起 源 于 量子 效应 . 
我 们 也 可 按照 同样 的 原理 和 方法 为 其 他 同位 素 交 换 反应 得 出 ,如 果 没 有 量子 


效应 或 在 经 典 场合 下 时 ,交换 反应 的 平衡 常数 KK。 一 去. 例如 ,交换 反应 


CO + CO — 2CO'"O™ 
的 平衡 常数 的 经 典 值 为 


17-3 同位素 交换 的 分 离 因 子 和 量子 效应 


现在 我 们 先 要 交待 什么 是 同位 素 交换 的 分 离 因子 . 两 种 同位 素 , 例 如 O 和 
9O 在 两 种 分 子 , 例 如 HO 和 CO; 之 间 交 换 的 分 离 因子 可 以 定义 为 
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Oils 2Pco!s 十 Peoos 
(oj 


RE O* 了 2Pcos 十 了 Peoeon 
(Ss) E23 Pn o's 
O™ Jh,o Pn,o' 


这 个 定义 式 的 含义 当 可 不 难 自明 . 这 里 的 同位 素 交 换 涉及 或 通过 下 列 两 个 同位 素 
交换 反应 : 
2H;:O* 十 CO =——2H;O"+CO¥ 
CO 十 CO 一 一 2COLKLOL 
它们 的 平衡 常数 定义 式 分 别 为 
RP HO Peoss 
Fe 
Peto'sso's 
Peos Peois 
这 样 , 上 面 的 分 离 因子 公式 可 演化 如 下 : 
2Peos 十 已 cosor 
2 了 col 二 Peo'so's 
a I 
Pu,o's 


_ PH,o" 2Pcols 十 V/ 开 :PPcos Peoss 
Pau,o* 2Pcoks 十 V 开 :Poos Fcoy 
_ Pa,o 8 Peo! 上 V 开 。 VPeco' 十 2 LV 天 。VPcoxs 十 2 VPcos | 
Puos VPcok [2 /Peos + VR VPeor ] 
, LvK: LVRK: VPeos 十 2 VY Peco | VP cols ] 
[2 A/ Peo's + VR; VPcow VPeco J 


如 果 量 子 效应 不 起 作用 时 ,上 面 两 个 交换 反应 的 平衡 常数 值 各 为 天 ,一 1 和 K; = 
4. 这 样 ,我 们 最 后 可 以 得 出 , 间 位 率 O*“ 和 0O"” 在 分 子 HO 和 CO: 之 间 交 换 的 分 离 


因子 为 
(65) 


”(),, 


这 等 于 说 ,如 果 量 子 效 应 不 起 作用 时 ， 交换 反应 就 不 能 起 到 富 集 同位 素 的 作用 , 这 
个 结论 也 适用 于 其 他 同位 素 交 换 问 题 . 例如 ,同位 素 O ”和 O"” 也 可 以 通过 交换 
反应 


K,= 


一 
一 一 


OF +2H;O0"*—08 +2H;,O* 
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O8 十 OU 一 一 20101 

在 分 子 O; 和 Hz:O 之 间 交 换 , 这 个 交换 的 分 离 因 子 为 

O's Pun,o's 
全 
(Bs) ~ 2Por + Powsos 

Ol/o, 2Pos+Poros 
如 果 量 子 效应 不 起 作用 时 ,我 们 也 可 不 难得 出 这 个 交换 的 分 离 因子 a=1. 

综 上 所 述 ,我 们 可 以 得 出 ,同位 素 交 换 反 应 富 集 同位 素 的 作用 不 能 不 起 源 于 分 

子 运 动 中 的 量子 效应 .上面 的 分 析 已 对 这 个 结论 提供 了 充分 的 反 证 . 


17-4 计算 同位 素 交 换 反 应 平衡 常数 的 典型 方法 和 实例 


现在 我 们 要 交待 一 下 计算 同位 素 交 换 反 应 平衡 常数 的 方法 ,并 将 继续 围绕 前 
面 已 经 着 重 考虑 过 的 交换 反应 
CO 十 2H,O4 一 CO 十 2 了 G! 
来 交待 一 个 比较 典型 的 计算 方法 . 同位 素 交 换 反 应 一 般 都 可 纳入 这 样 的 形式 ; 
aAi 十 5B， = 一 2 人 ;十 DB， 
(Ai 一 A,) 和 (B, 一 Bs) 各 为 一 个 同位 素 置 换 分 子 对 ,而 A, 和 Bs 各 设 为 较 重 的 同位 
素 置 换 分 子 . 这 样 ,交换 反应 的 平衡 常数 可 以 表达 为 
Pa, Ps (CQ ) A， “「CQ ) 和 
“一 -| or | 


0Q 一 


式 中 -站 和 <C 里 各 称 为 置换 分 子 对 (Ai 一 As) 和 CB -B,) 的 配 分 画 数 比 . 而 在 
上 面 表达 平衡 常数 的 示 式 中 ,我 们 给 出 配 分 函数 时 必须 把 能 量 标 度 的 零点 放 在 分 
子 位 能 函数 的 最 低 点 上 . 明确 和 体会 这 一 点 ,十 分 重要 . 这 样 ,我 们 已 经 把 计算 交换 
反应 平衡 常数 的 工作 归结 为 计算 同位 素 置 换 分 子 对 配 分 函数 比 的 工作 了 . 

对 一 个 同位 素 置换 分 子 对 (1 一 2) 来 说 , 配 分 函数 比 可 以 表达 为 


(Qs _ CQ (QQ 
(QQ (QO CO 


-Aua72kT 
pod rm FC TR 
| [全 二 | 工 | CR /2RT 


1 ce 一 后) 724 了 


| 
Neoea /人 LCAPTc)， mi 1 | (1— eta ) en /a 


式 中 v; 代表 分 子 的 各 个 简 正 振 动 方 式 的 基本 频率 . 现在 我 们 要 利用 一 些 简单 的 推 
理 , 对 上 式 有 所 简化 . 
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现 设 在 同位 素 置换 分 子 对 (1 一 2) 中 被 置换 的 原子 数 为 ”而 分 子 1 和 2 中 被 
置换 的 同位 素 原 子 的 质量 各 为 mr 和 m2 .例如 在 分 子 对 (CO 一 CO ) 中 ,一 2， 
而 zz 二 mos 和 m2? 二 moss. 这 样 ,我 们 不 难 论证 ， 上 全 本 入 本 各 第 在 查 空间 中 当 扫 


出 经 典 极限 结果 如 下 
a | EY 


而 在 前 面 的 配 分 函数 比 示 式 中 , 平 动 和 转动 都 已 达到 它们 的 经 典 极 限 了 ,而 振动 仍 
在 量子 场合 中 . 这 样 ,我 们 只 要 在 那个 示 式 中 把 振动 因子 换 成 振动 的 经 典 极限 因 


子 , 即 
kT 
(1 a @ Av/AT ye hv)2/2aT h (vy,), ) 
I [der | I | 
CR 


前 面 配 分 函数 比 的 示 式 就 会 演变 成 经 册 示 式 , 即 
| tee) | [mee] 


-= | 


根据 这 样 的 推理 ,最 后 我 们 可 以 得 出 泰勒 - 雷 特 历 许 (Teller-Redlich) 规 则 的 关 


i ;i 
[or | (me) = (or) TT] 
并 得 出 配 分 函数 比 的 简化 示 式 
(Q°), (yl) TT | 


在 这 个 简化 后 的 示 式 中 ,分 子 1 和 2 的 转动 惯量 组 元 乘积 (IaIsIc) 的 因子 已 经 
消去 . 
根据 上 面 得 出 的 配 分 函数 比 的 简化 示 式 ， 我 们 可 以 定义 一 个 新 的 函数 比如 下 : 


FE C0) > 四 


二 了 (5 


fn REF 7722 
a ia I 《和 一 rr | 
这 样 ,我 们 可 以 为 交换 反应 


4aAi + bB, =—= aA, + bB 
的 平衡 常数 给 出 下 列 示 式 : 


«= [J] [Se] 
= [Cle "Toy 
- 作 ) 佬 站 区 六 攻 丫 7 


在 这 个 示 式 中 ,我 们 不 难 觉 察 ,各 种 同位 素 原 子 的 数目 既 须 守恒 ,就 可 给 出 


着 条 
ma, ms, 


志 - 
TA, ma, 


和 
CjA 二 bns 


这 样 ,我们 最 后 可 以 得 出 ,平衡 常数 的 示 式 为 


Kr = ( 关 ) (天 ) 


而 本 数 比 (入 ) 和 ( 痉 ) 各 为 
7 本 (2 ) [2 (1—€ "Da Ye tn, | 
fh OA, i Lwin 人 一 全 )e Ya, 


Ss eT | 
(ui)B, (1 一 es, )e ¥en, 


式 中 wi 一 2 
现在 要 通过 一 个 适当 的 近似 ,进一步 对 同位 素 冒 换 分 子 对 (1 一 2) 的 函数 比 
fF 
fe _ /or (ui — em )e Yes 
1 汪 ) 外 上 — € )e tn | 
有 所 简化 . 现 令 Aai 一 (xz)i 一 (zu)2 二 0 上面 的 示 式 当 演 化 为 
大 ee an 用 7 汐 民 2 本 @ 2t hu,) ny 
RR (ll i Te 
如 果 不 考 虑 像 (H: 一 D:) 这 样 的 同位 素 置 换 分 子 对 时 ,我 们 可 以 在 一 般 场 合 下 采纳 


下 列 近 似 关系 : ; 
Aui: 之 1 
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Au; 
(u ys 
通过 这 样 的 近似 ,上 面 函 数 比 示 式 中 的 各 个 因子 可 以 展开 和 进一步 简化 如 下 : 
(ai )z 有 
ea 二 Au (wu; )2 


下 = 1 十 < 


«1 


er 二 1 十 二 Au 
这 样 ,我 们 可 以 进一步 得 出 ,上 述 函 数 比 的 简化 示 式 为 
ea) tm) (+ ss)| 
二 (ITI (一 


O02 


而 函数 比 的 对 数 的 近似 式 当 为 


f oi 1 
js 
这 个 公式 系 由 比 盖 尔 爱 森 (Bigeleisen) 和 梅 逸 (Mayer)9 引 出 .在 这 个 公式 中 ,函数 
1 1 1 


Re 
称 为 比 盖 尔 爱 森 和 梅 逸 的 G 函数 . 交 献 中 已 在 (u.), 二 0 一 25.0 的 范围 内 给 出 了 G 
函数 的 数值 表 . 
根据 以 上 的 结果 ,我们 在 求 算 交换 反应 
CGO; +2H.O "ee==C0 +2HO' 
的 平衡 常数 时 ,只 需要 根据 分 子 简 正 振动 方式 的 基本 频率 数据 求 算 分 子 对 (CO 


一 CO 和 (HL， O* 一 HsO0") 的 函数 比 ( 基 ). 黄 雷 (Urey)@ 还 在 计算 中 修正 了 分 子 


振动 的 非 谐 性 ,最 后 给 出 273. 2 实 下 的 函数 比值 如 下 : 
cor 


GG@= 


一 1. 2839 


feo! 5 
ons 

一 1.07 
Ri 41 


这 样 ,我 们 可 以 得 出 ,上 述 交 换 反 应 在 273. 2 下 的 平衡 常数 为 


D Bigeleisen and Mayer,J. Chem. Phys. ,15,261(1947). 
® Urey,J.Chem. Soc. ,562(1947). 
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fcos \ /fuos\ 
Be 站 ) 
一 (1. 2839)(1. 0741) 一 一 1. 113 
由 此 可 见 ,这 个 交换 反应 在 273. 2 下 的 平衡 常数 值 偏离 它 的 经 典 极限 可 达 11%， 
按照 同一 方法 ,我 们 也 可 为 交换 反应 
CO 十 CO =—CO"*O*+CO"O»s 
求 算 平衡 常数 值 . 英 雷 和 格拉 夫 (Greiff) 给 出 ,这 个 反应 在 273. 2 下 的 平衡 常数 
值 为 3. 999。, 而 麦克 里 亚 (McCrea)@ 给 出 的 比较 精确 的 数值 为 3. 982,. 这 两 个 数 
值 都 说 明 ,这 个 交换 反应 在 273. 2 愉 的 平衡 常数 值 偏离 它 的 经 典 极限 不 到 0. 5%%， 
根据 上 面 的 平衡 常数 值 ,我 们 可 以 求 算 273. 2 屎 下 同位 素 O* 和 O 在 分 子 
CO, 和 H:O 之 间 交 换 的 分 离 因 子 如 下 : 


Ke 一 ( 


而 在 273. 2K 下 ,HO"( 液 ) 和 HO"( 液 ) 的 饱和 蒸气 压 的 比值 为 0. 9891. 这 样 , 我 
们 不 难 通过 喇 乌 耳 定律 得 出 分 离 因子 
加 
和 CO, ( 气 ) 


O's 
(G1) on 


而 实验 结果 印证 ,在 与 水 达成 平衡 后 的 CO* 气 中 ,同位 素 O* 确 已 按 上 述 分 离 因子 
给 出 的 比例 比 水 中 有 所 富 集 . 根据 这 个 分 离 因 子 值 ,我 们 也 不 难 预 测 ,在 达成 同位 
素 交 换 平衡 的 水 和 CO; 气 中 , 氧 元 素 的 实际 原子 量 亦 已 产生 了 一 个 约 为 0.0002 
的 差 值 . 

我 们 都 知道 ,原子 量 本 来 以 O=16 为 标准 . 自从 发 现 氧 的 同位 素 O* 和 O72 
以 来 ,原子 量 的 标准 就 分 化 为 O" 一 16 和 天 然 丰 度 的 氧 ==16 的 物理 标 度 和 化 学 标 
度 . 但 鉴于 同位 素 O" 和 0O" 的 交换 可 使 天 然 氧 的 同位 素 组 成 发 生变 异 , 化 学 标 度 
的 标准 实际 上 并 无 严格 的 科学 性 . 从 1961 年 起 ,经 过 一 系列 分 析 和 考虑 ,国际 原子 
量 采 用 了 C”* 二 12 的 新 标准 2. 


=0., 9891X1.055=1. 044 


Urey and Greiff,J A.C.S,.,57,321(1935);MeCrea,J.Chem. Phys. ,19,48(1951). 

Giauque and Johnston,J. A. C. S. ,51,1436,3528(1929)., 

Wichers,J. A.C.S. ,80,4121(1958); Mattauch, J, A. C. S. ,80,4125(1958); Kpapuoa, yen, Gu3. Hayx, 
78(1) ,65(1962). 


See 
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$ 18 热力 学 函数 | 2 寺 2 


| 的 计算 和 应 用 


在 这 里 ,我 们 首先 要 交待 从 分 子 的 配 分 函数 求 算 热力 学 函数 (G 二 蕊 ) 以 及 


从 这 样 的 热力 学 函数 求 算 化 学 反应 的 平衡 常数 的 原理 . 然后 ,我 们 将 以 水 煤气 反应 
为 实例 ,说 明 在 比较 复杂 的 气体 反应 场合 中 求 算 平衡 常数 的 方法 . 


18-1 热力 学 函数 ( Cz 一 双 ) 的 计算 


现 设 有 一 克 分 子 在 标准 状态 下 的 气体 ,组 成 它 的 分 子 的 标准 配 分 函数 为 Qi. 
在 给 出 分 子 的 标准 配 分 函数 Qe 时 ,能 量 标 度 的 零点 取 在 分 子 基 态 能 级 上 . 又 
设 这 个 气体 在 温度 T 愉 下 的 标准 自由 烩 函数 为 G7, 而 在 给 出 这 个 函数 时 ,将 气体 
分 子 基态 的 能 值 取 为 6&1 ,而 气体 在 0 下 的 假想 能 值 取 为 Eo. 现在 我 们 要 来 探讨 气 
体 的 标准 自由 炊 函数 G7 与 分 子 的 配 分 函数 Q; 之 间 的 关系 . 
根据 第 五 章 的 8 15 中 交待 的 等 温 公 式 , 这 个 气体 的 标准 自由 能 函数 为 
FT7 一 一 ATlnG 
。 .一 oa /tT )N. 
一 一 AT ln 2 2 


—— RTIn Re Ne — RT 
这 样 , 它 的 标准 自由 炊 蚂 数 当 为 
人 RT in Re 十 N .ei 


而 式 中 右 方 最 后 一 项 实际 上 就 是 这 个 气体 在 0K 的 假想 能 值 Eo , 即 
Es 一 N .a 
最 后 ,我们 可 以 得 出 


GB 
RIn N. 


而 式 中 右 方 的 (TIn 入- ) 在 不 同 温度 下 的 数值 可 以 根据 分 子 各 种 运动 的 能 级 数据 


进行 求 算 . 求 算 双 原子 分 子 和 多 原子 分 子 的 配 分 函数 Qs 的 公式 和 原理 可 见 第 四 章 
89 和 3810. 在 文献 中 ,已 为 一 -i 例如 O;,，H;,H;0O,CO， 


CO, 和 CH, 等 9 计算 了 函数 ( 空 才 蛙 ) 等 在 不 同 温度 下 的 数值 ,并 编造 成 表格 ,以 


DOD Wagman,Kilpatrick, Taylor,Pitzer and Rossini,J. Research Natl!. Bur. Standards,34,143(1945). 
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便 存 储 和 采用 . 
这 样 的 函数 表 可 以 帮助 我 们 计算 一 系列 重要 气体 反应 的 平衡 常数 . 现 设 有 一 
气体 反应 
aA 十 pB 一 cC 十 dD 
根据 化 学 热力 学 中 的 公式 ,我 们 可 以 为 这 个 气体 反应 给 出 


AGr _ | AE, 


— RInKp = 示 = A( 一 A 十 


式 中 
A (SF )-[ (SF +d) ] 


| 
AE*" 一 [Lec(CEo)c 十 d(Eo)p] 一 [a(CEo)A 十 &CEo)s] 
= Ne。{Lc(Gei)c 十 dei)p] 一 [La(el)A 十 bei)s]) 
一 NAe 
看 来 ， 求 算 上 述 反 应 的 平衡 常数 时 , 除 须 掌 握 分 子 A, B,C 和 D 分 子 的 


(空手 名 函数 表 外 ,还 要 设法 取得 反应 的 AE; 数 据 , 下 面 将 顺便 交待 一 下 取得 各 


个 反应 的 A 数据 的 途径 . 
在 第 五 章 的 315 中 ,我 们 曾 根 据 图 15-2 所 示意 的 原理 给 出 公式 
As = [aDa + bDs]— LeDce+t dDbp] 
对 双 原 子 分 子 来 说 , 离 解 能 可 以 直接 从 分 子 光谱 等 中 引出 ,并 已 积累 了 比较 丰富 的 
数据 .因此 ,这 个 公式 至 少 为 双 产 子 气 体 反 应 提供 了 求 算 AEse 的 切实 可 行 的 途径 ， 
前 面 我 们 曾 给 出 


Pn RTIn f? 
并 对 选取 式 中 Q。 和 G6 函数 的 能 量 标 度 零点 亦 已 有 所 交待 . 现在 按照 给 出 G+ 取 数 


时 选取 的 那 种 能 量 标 度 零点 ,我 们 可 为 一 克 分 子 标 准 状 态 气体 给 出 标准 熔 孙 数 
Hz ，, 则 可 不 难 论证 
和 2 dlnQ, © 
了 ”一 RT (人 ),+E; 
这 样 , 我 们 可 以 根据 分 子 的 标准 配 分 函数 Qo 算出 气体 的 热力 学 函数 (Hr 一 Es) 
如 下 : 
ep 2 dlnQ', 
志和) 


这 样 ,我 们 也 可 算出 函数 
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并 将 函数 (三 二 避 ) 与 (空手 台 的 值 在 同一 函数 表 中 给 出 . 而 我 们 可 为 任何 一 个 


反应 给 出 
A(H13— E%) = AH’7— AE, 
并 进一步 给 出 
AE, = AH7— A(H7— E') 
式 中 A(HI 一 Eo) 可 从 反应 物 分 子 和 生成 物 分 子 的 (HT 一 Es) 函数 中 得 出 ,而 AHT 
是 这 个 反应 在 温度 工 习 的 标准 烩 变 , 应 可 从 热 化 学 数据 中 得 出 . 
根据 化 学 热力 学 中 的 基 尔 霍 夫 (Kirchhoff) 公 式 


AF RE {acea7, 
我 们 可 以 给 出 
A A KB | aceaT 
式 中 AH? 和 (CJ, ACpdT) 都 可 从 热 化 学 和 量 热学 数据 中 引出 . 
我 们 也 可 以 先 测定 反应 在 某 一 温度 下 的 平衡 常数 ,并 从 ( 空 寺 于 西数 表 中 


得 出 反应 在 这 个 温度 下 的 A ( 空 寺 忆 ) ,然后 根据 下 式 得 出 E?， 


AFE', E> RTInKp ca TA{( -到 寺 一 


所 得 的 AEo 可 以 用 来 求 算 反 应 在 其 他 温度 下 


Se) 


18-2 从 函数 ( 空 二 司 ) 求 算 平衡 常数 的 实例 


这 里 我 们 要 以 水 煤气 反应 

CO 十 H:O( 气 ) 二 一 CO; 十 H， 
为 实例 , 与 这 个 反应 有 关 的 四 种 分 子 的 标准 配 分 函数 Q 者 已 掌 所 ,并 已 给 出 了 它 
们 的 热力 学 函数 (下 二 忌 ) 和 ( 空 考 下) 在 各 种 温度 下 的 数值. 


现在 先 来 交待 一 下 如 何 取得 水 煤气 反应 的 AEo 数 据 .我们 不 难 从 文献 中 找到 
下 列 热 化 学 数据 : 


CO 十 0 一 入 于 sw， 一 一 时 ,8623 不 
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Hs 十 去 0; 一 HO( 液 )， AHtw ,二 一 685313 卡 


HO( 液 ) 二 H,O( 气 )， A 有 zss.2 二 十 10,500 其 
从 这 些 数据 中 ,我 们 可 以 得 出 水 煤气 反应 在 298. 2 蕉 的 标准 烩 变 如 下 : 
CO 二 H;O( 气 )= 二 CO; 十 H; 
AH;ss 3=—9,810 
然后 根据 公式 
AEo = AH;%8.2 — A( Hs.2— Eo) 
2 © Es H+— Eo 
一 人 A 互 208 ， 298. 2 
我 们 可 以 得 出 AE? 的 值 . 从 函数 表 中 ,可 以 查 得 这 四 种 气体 在 298.2K 下 的 
( 亚 寺 至 ) 函 数值 ,并 得 出 


A( 王 二 到 也 = 一 0. 5914 卡 ， 度 一 


298. 2 


最 后 ,我 们 终于 得 出 
AEo 王 一 9,810 一 298.2X( 一 0. 5914) 一 一 9,642 卡 
水 煤气 反应 平衡 常数 的 对 数 为 
CT 一 机 A | 


logK» =—2-303R| —A( 区 


0 


了 ) 值 可 从 函数 表 中 查 出 这 
四 种 气体 的 ( 空 二 函数 值 后 按 下 式 得 出 ， 


a 


GI— E, GT 一 Es 
| T 本 x 
例如 在 700K 下 , 查 表 后 得 出 
A{(S = (50. 636} 二 《=30, 265) 一 (一 46.308) 一 -44.026) 
一 9.433 卡 。 度 
则 在 此 温度 下 ,反应 的 平衡 常数 的 对 数 当 为 


Bs 地 对 ) 一 和 


2. sant A( 元 
1 


。158 。 统计 力学 及 其 在 物理 化 学 中 的 应 用 


= 0. 949 

这 样 , 我 们 最 后 可 以 得 出 水 煤气 反应 在 700 人 的 平衡 常数 值 为 
Po, Pi 
BsPis 
按照 这 个 方法 ,我 们 可 以 得 出 各 个 温度 下 的 logKs 值 . 这 样 的 计算 结果 一 般 要 比 
实验 结果 来 得 精确 和 可 靠 . 

本 章 交待 了 计算 化 学 反应 平衡 常数 的 统计 力学 方法 . 我 们 真正 做 到 了 从 分 子 
的 结构 数据 直接 得 出 化 学 反应 在 各 个 温度 下 的 平衡 常数 . 在 复杂 的 多 原子 分 子 的 
场合 下 ,往往 由 于 振动 频率 等 数据 残缺 不 齐 , 这 个 方法 的 应 用 将 受到 限制 . 而 在 液 
体 等 凝聚 态 中 ,化 学 物质 的 结构 和 运动 形式 以 及 把 有 关 的 资料 概括 为 配 分 函数 和 
热力 学 函数 的 统计 方法 都 尚 待 研究 和 发 展 ,因而 这 样 的 方法 目前 还 较 难 施展 . 


Kp = “一 8. 89 


习 题 


-1 设 在 一 个 抽 成 真空 的 容器 中 放 入 少量 金属 钠 , 并 将 容器 的 温度 升 高 到 1000K , 则 其 中 当 
出 现 一 个 按 反 应 Naz 一 一 2Na 达成 平衡 的 气相 . Na* 分 子 的 基本 振动 频率 为 159. 2 厘米， ,原子 
间距 离 为 3. 082A, 而 离 解 能 为 17. 8 千 卡 。 克 分 子 -:!. 请 求 算 上 述 双 原 子 反 应 在 1000 裤 下 的 平 
衡 常 数 (Kp). 

WV-2 在 一 定 温度 下 ,金属 钢 与 一 定 压力 的 钢 蒸 气 达成 平衡 . 钨 莱 气 为 一 单 原子 气体 , 它 又 可 进 
一 步 按 电离 反应 式 Cs 一 一 Cs’ 十 e 达成 平衡 , 式 中 代表 气相 中 的 电子 . 根据 这 个 反应 式 , 平 衡 
常数 Kn* 为 


= — A 厘米 、 


式 中 Ne ,Nes+ 和 Ne Ra 后 每 立方 厘米 中 所 含有 的 Cs 原子 ,Cs 离 
子 和 电子 的 数目 . 绝 的 电离 势 [为 3. 88 电子 伏特 或 89.2 和 干 卡 ， 克 分 子 、 
(1) 请 根据 统计 理论 推 引 公 式 


Kn* = 


式 中 Q' 为 平 动 于 体积 为 1 立方 厘米 的 容器 中 的 离 域 子 的 配 分 函数 ， 
(2) 请 推 引 萨 哈 (Saha) 方 程 


et 385 十 了 logT 一 


(3) 请 按 萨 哈 方程 求 算 1,177 人 KR 的 平衡 常数 值 ,并 请 将 所 得 结果 与 实验 值 Ky* 一 2.21 藉 
10 厘米 核对 ， 

(4) 在 634KK 下 ,金属 多 液体 的 饱和 燕 气压 为 0.01 大 气压 ,请 求 算 蒸 气 中 离子 Cs+ 和 电子 的 
平衡 浓度 . 
VW-3 请 为 双 原 子 气体 反应 2HI = 一 H: 十 1 推 引 求 算 平衡 常数 的 公式 . 下面 给 出 双 原 子 分 子 
HI,H 和 了 的 数据 : 


Qc; + Qe fe /a 
CR 


19,413 
T 
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TIX 104( 克 。 厘米 ?) vX10- 兴 ( 秒 -!) 
4. 284 69. 24 


0, 4544 132, 4 
741.6 6. 424 


D( 千 卡 。 克 分 子 -1) 


103. 24 


请 求 算 这 个 反应 在 273.2,1000 和 1500 下 的 平衡 常数 (Kp). 

WM-4" 请 给 出 气体 反应 NaCl 一 一 Na ”十 Cl 的 平衡 常数 Kn* 的 示 式 ,并 请 计算 反应 在 300K 

下 的 Kw: 值 . 双 原 子 分 子 的 离 解 能 为 124. 3 千 卡 ， 克 分 子 ! ,原子 间距 离 为 2.37A, 而 基本 频率 

v 二 10” 秒 .请 将 Kn* 值 折 算 成 Kc 值 , 浓 度 c 在 这 里 系 以 每 升 中 的 克 分 子 或 克 离 子 数 计算 ,并 

请 检验 所 得 结果 是 否 为 Kc 二 10™*e 2 一 10 923. 现在 考虑 ,这 个 电离 反应 如 在 介 电 常数 e 二 .80 的 

水 中 进行 时 ,NaCl 分 子 的 离 解 能 可 以 设 为 124. 3/80 千 卡 ， 克 分 子 一 , 则 请 验证 ,这 个 离 解 反应 

在 300K 的 平衡 常数 Kc 一 10:e 一 7. 这 个 结果 是 否 能 说 明 NaCl 是 强 电解 质 ? 请 从 离子 的 水 

合作 用 来 阐明 这 个 结果 . 

[参阅 ”Fowler and Guggenheim, Statistical Thermodynamics(1939) ,377 页 . ] 

WM-5 请 为 原子 复合 反应 A 十 B 一-AB 引出 求 算 平衡 常数 (Ke ) 的 公式 ,并 请 验证 下 面 的 结果 . 
(1) 当 振动 自由 度 并 不 开放 时 ,平衡 常数 公式 可 简化 为 


Fn hR? ABN, e-pDaAa/ 红 大 气压 一 
My A 人 大 气压 


(2) 在 分 子 AB 执行 经 典 振动 的 温度 范围 内 ,平衡 常数 公式 可 简化 为 


ABN。 Brk e-DAB/ 杂 1 
一 8 Own Tuns® 大玉 压 


由 -6"” 在 反应 A 十 BC 一 一 ABC 中 ,三 原子 分 子 ABC 具有 直线 构 型 . 直线 分 子 ABC 的 四 个 简 
正 振 动 方 式 中 有 一 个 是 对 称 的 方式 ,两 个 简 并 的 容 曲 方式 和 一 个 横向 振动 方式 ( 见 图 10-5), 它 
们 的 振动 频率 设 各 为 u,v ,ve 和 vs. 现 设 横向 振动 方式 的 频率 vs 要 比 w 和 vs 小 得 多 ,从 而 这 个 
Oi 


1 /hh \? /2rx\ [matms I 
We (a [二 和 


sinh ( 2 和 ) 


六)sink (2i) 


式 中 As. 为 生成 物 与 反应 物 位 能 最 低 点 之 间 的 位 能 差额 , 即 


Se 一 却 ACn 村 


— Aare /aT 


sinh ( 


并 请 根据 范 霍 夫 方程 AF? 二 KT* 22 人 2 引出 反应 的 标准 能 变 


3 二 由 时 hy 
AE+=N., (M+ 了 kT 十 2 | mcoth (如 和 ) 


“ +2mcoth( 2 时) 一 wecoth (9) | 


WI-7 请 为 1,2- 二 氯 乙烯 的 顺 - 反 异 构 化 反应 给 出 平衡 常数 的 示 式 .请 论证 ,在 振动 自由 度 并 不 
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开放 而 其 他 热 运动 自由 度 充 分 开放 的 温度 区 间 内 ,这 个 反应 的 平衡 常数 可 以 纳入 下 列 形 式 ， 
(TAIarc) —[(G 7 — (0) 
Kraft TT i Mam 
[参阅 ”地 -15 中 的 结果 . ] 


W-8 请 阐述 ,在 经 典 场合 下 ,反应 I 一 2I 的 平衡 常数 可 按 下 式 求 算 : 


Vi 2 
K _ 《Qe 呈 (六) e- Dr, /4T 
ee (CQe) ( 1 vi ) 
oi, IN 。 
其 中 的 w 各 可 由 工 原子 和 1 分 子 的 位 能 函数 省 和 人 给 出 如 下 ， 


w= ||| sordzdydz = RT 
IV= RIT) 


eg 一 省 ( ) 人 
一 (ANE ly 0) VO) "CY "Te2) ‘YC2) * C2》 dx dy dza) dz) dycs) dz(2) 
IV— RT} 


2n rrF nco 
= RT| | | e ia "12" AT rfs sinGdryz dOdg 
0 于 各: 导 


式 中 rj; 为 1 原子 (2) 与 (1) 之 间 的 距离 . 
(1) 请 论证 ,位 能 函数 加 , (ra) 可 以 合理 地 假设 为 
Ro, <=ris Ro 十 6， ¥ (rz ) 一 (0 


(2) 


rz 二 Ro 和 rz 二 民 。 十 后 人 faa (rz ) 一 ca 
式 中 R 为 4 分 子 中 原子 间 的 平衡 距离 ,而 工 e 为 单 维 经 典 简 谐振 子 在 温度 个 屎 给 出 的 位 置 从 


标 z 的 均 方 根 Vxi, 即 5 一 2 yi 
(2) 请 引出 下 列 结果 . 


中 = RT. SnRi A/ 末 


2 VEm¥ CRT) Fw, 六 
ee 达 因 ，。 厘 米 


(3) 请 验证 ,在 经 典 场合 下 , 3 16 中 给 出 的 平衡 常数 示 式 当 演 化 为 
hm CRTYE 
Kp 一 hn 和 e ?4 达 因 。 厘 米 习 


而 这 个 结果 相当 于 &€= V2rkT/f. 

[参阅 ”习题 焉 一 26 中 的 结果 . ] 

WI-9 在 双 原 子 分 子 的 分 解 反应 1 一 一 21 和 H; 一 2H 等 中 ,平衡 常数 示 式 可 以 纳 人 下 列 形 
式 中 : 


p 一 


Ks= Ze 2 
式 中 Z 称 为 指数 前 因子 ,而 指数 因子 中 的 DD 为 双 原 子 分 子 的 离 解 能 . 请 论证 下 面 的 若 于 结果 ， 
(1) 在 振动 自由 度 并 不 开放 而 其 他 热 运动 自由 度 充分 开放 的 温度 区 间 内 ,上 式 中 的 指数 前 
因子 为 
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Bm (kT) 主 

ee nr RIh 
(2) 在 振动 自由 度 充分 开放 的 场合 下 ,上 式 中 的 指数 前 因子 为 
人 。 意 一 10"MtT 


(3) 在 一 个 大 气压 下 气体 双 原子 分 子 和 H, 等 分 解 的 可 几率 要 比 它们 拥有 振动 能 ev 之 
去 口 的 可 几率 大 得 多 . : 


WM-10 请 考虑 下 面 三 个 同位 素 交 换 反 应 以 及 它们 的 平衡 常数 Ki,K。 和 K;: 
了 十 DO 一 一 D: 十 HiO 
H; 十 D; 一 2HD 
HOT D:O 一 一 2HDO 
然后 请 论证 ,在 经 典 场合 下 ,同位 素 H 和 D 在 分 子 H; 和 H;O 〇 之 间 交 换 的 分 离 因 子 为 


GR 


(Bs 


0 十 DO —20*0O* 
给 出 温度 TK 下 的 平衡 常数 Kp 的 示 式 .在 这 里 我 们 可 以 考虑 这 样 的 温度 区 间 : 平 动 和 转动 自 
由 度 已 经 充分 开放 ,而 振动 自由 度 则 并 未 开放 . 
W-12 请 考虑 下 面 三 个 反应 以 及 它们 的 平衡 常数 K, ,K, 和 K;: 

Cl 二 +H; ——2HC!” 

CH 十 H; ——2HCI” 

CCl 十 H — HCl* + HCI” 
然后 请 在 经 典 场 合 下 论证 下 面 三 个 结果 : 
(1) 平 衡 常 数 K ,KK 和 KK, 的 示 式 都 可 纳入 下 列 形式 中 ， 


a 5 _ (Reie _ fey fH 。 eaDe/ 红 
oficl (Ra, (RH, NV fio 


《2) 平 衡 常数 K;,K, 和 KK, 之 间 存 在 着 下 列 简单 关系 ，; 
Ki 一 天 ， 一 2K; 
(3) 同 位 素 CH7 和 Cl 在 分 子 HCl 和 Cl: 之 间 交 换 的 分 离 因 子 为 


CI” 
(Sr) _, 
(Em) 

CI Fa 

W-13 在 273.2K,，H;O*( 液 ) 和 HO*( 液 ) 的 饱和 蒸气 压 的 比值 为 0.9891 ,请 根据 喇 乌 耳 定 
律 验证 分 离 比 值 


一 108 NM 73 


2 


a 


YM-11 请 为 同位 素 交 换 反应 


一 一 


a 二 


18 
(Gr ) HzD( 气 ) 


I6 
CQ 一 [名 一 0. 9891 
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现 设 同位 素 O 的 天 然 丰 度 为 千 分 之 二 , 则 请 通过 计算 论证 ,水 的 密度 要 比 它 的 饱和 蒸气 凝结 后 
的 密度 大 2 个 . 
WI-14 同位 素 交 换 反 应 


CCOL 十 2H:O8 一 一 COji 十 2H:OL 
COi 二 CO em:2CO*O™ 

在 273. 2 人 K 下 分 别 给 出 平衡 常数 值 K, 一 1. 113 和 K:=4, 则 请 验证 在 同一 温度 下 的 分 离 比值 
O's 
(5 Dg 

8 ) 
(5 HzO( 气 ) 

并 请 根据 VI-15 中 的 结果 进一步 求 算 分 离 因 子 


ek (Dr) 

Cr 
最 后 请 根据 O* 的 丰 度 (~ 一 0.2%) 验 证 下 面 两 个 论断 : 

〈1) 在 达成 同位 素 交 换 平 衡 的 水 和 CO: 气 中 , 氧 元 索 的 实际 原子 量 当 已 产生 一 个 约 为 
0. 0002 的 差 值 . 

(2) 将 CO: 气 通 入 大 量 不 含 HDO 和 D;O 和 HzO 液体 中 进行 同位 素 交 换 反 应 ,然后 将 达成 
平衡 后 的 CO; 与 过 量 不 含 HD 和 D: 和 H; 气 在 Ni 催化 剂 的 作用 下 完成 下 列 反 应 ， 

CO; 十 4H: = 一 CH, 十 2H:O 

而 这 样 所 得 的 水 要 比 与 原来 的 CO: 气 达 成 平衡 的 水 ,密度 当 已 增 大 了 约 10 个 一 
MWL-15” 同位 素 交 换 反 应 


二 1.055 


人 


一 1.044 


08 十 2H:O8 一 一 0 十 2H; Or 
Os 十 DO 一 一 205501 
在 273.2 人 下 分 别 给 出 平衡 常数 值 Ki = 二 1.034 和 K; 二 4, 则 请 验证 在 同一 温度 下 的 分 离 比 值 
(5),., 
Cri re 017 
(05), 
O's 

Ca 
Fr 
(G07 

在 大 气 中 分 离 因 子 ea 的 观测 值 为 1.03, 而 按 同 温 层 的 温度 (一 50C ) 推 算 的 a 值 亦 为 1.03. 这 
个 结果 意味 着 什么 ? 

[参阅 ”Dole,J. Chem. Phys. ,4,272(1936). ] 

WI-16 原子 量 的 物理 标 度 以 O* 一 16 为 标准 ,化 学 标 度 则 以 天 然 丰 度 的 氧 的 原子 量 等 于 16 为 
标准 . 下面 给 出 若干 同位 素 的 物理 标 度 原子 量 积 以 百分数 计 的 相对 丰 度 : 


一 1.006 


0 
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同位 素 的 原子 量 RE 
元 素 nt 相对 让 度 (%) 


16. 000000 99. 76 
17. 004534 0.04 
18. 004855 0. 20 


Cl12 12. 003803 98. 89 
C3 13. 007478 1,.. .13 


所 Fl8 19. 004448 100 


(1) 请 论证 ,按照 物理 标 度 , 天 然 丰 度 的 氧 的 原子 量 当 为 
16. 004412==16X1. 000275 
而 在 物理 标 度 中 原子 量 16 所 代表 的 O* 原 子 数 当 为 化 学 标 度 中 原子 量 16 所 代表 的 氧 原子 数 的 
1. 000275 倍 . 1940 年 ,国际 原子 量 委员 会 采用 1. 00275 为 原子 量 的 两 个 标 度 之 间 的 换算 因子 . 

(2) 现 设 氧 的 同位 率 0 和 0 在 化 合 物 A 和 B 之 间 交 换 的 分 离 因子 为 
(SF), 
( 匀 一 0. 975 一 -~1. 025 

O' Js 
则 请 论证 , 氧 的 同位 素 O (以 百分数 计 ) 的 天 然 丰 度 将 产生 一 个 幅度 为 士 0.005%% 的 变化 ,而 按 
照 物理 标 度 , 丰 度 如 此 起 伏 的 氧 的 原子 量 可 以 产生 一 个 幅度 为 土 0. 0001 的 变化 ,从 而 在 化 学 标 
度 上 , 氧 原子 最 16 所 代表 的 O 原子 数 当 可 产生 一 个 幅度 为 土 3. 6X10* 的 变化 ,而 换算 因子 
1. 000275 当 可 相应 地 产生 一 个 幅度 为 土 0.000006 的 变化 . 这 个 情况 是 否 对 化 学 标 度 所 采取 的 
标准 提出 了 问题 . 

《3) 氟 元 素 根本 没有 同位 素 丰 度 问 题 , 它 的 唯一 同位 素 是 F”*. 今 车 以 F”=19 作为 元 素 原 
子 量 两 种 标 度 的 统一 标准 , 则 请 论证 ,O" 的 原子 量 为 15. 996252, 原来 化 学 标 度 中 的 氧 原 子 量 
16 当 换 算 为 16X1.000042 王 16.000668 ,其 他 化 学 标 度 原子 量 亦 当 乘 以 换算 因子 1. 000042 后 
得 出 . 这 个 换算 因子 对 一 般 化 学 计量 问题 是 否 具有 实际 意义 ? 

(4) 质 谱 法 是 取得 元 素 的 同位 素质 量 和 组 成 数据 的 重要 来 源 , 而 质谱 法 系 以 C 为 测定 同位 
素质 量 的 副 标 准 . 主要 为 了 维护 和 提高 质谱 法 和 核反应 能 平衡 法 的 精确 度 ,1961 年 国际 原子 量 
已 经 采取 新 标准 C= 二 12, 则 请 验证 ,在 这 个 新 标 度 中 ,O"* 的 原子 量 为 15. 994931, 原 来 化 学 标 度 
中 的 氧 原子 量 16 当 换 算 为 15. 9994 ,而 天 然 丰 度 的 碳 的 原子 量 可 以 给 成 12. 01115, 等 等 . 
WW-17” 请 就 同位 素 置 换 分 子 对 (O 一 O28”) 直接 验证 泰勒 - 雷 特 历 许 规 则 的 关系 式 . 

W-18” 请 为 同位 素 置 换 分 子 对 (1-2) 引 出 泰勒 - 雷 特 历 许 规则 的 关系 式 , 并 进一步 得 出 配 分 


(Q ); 
函数 比 5@s 汪 的 简化 示 式 . 


Vi-19* 请 推 引 函数 比 户 / 户 的 比 盖 尔 爱 森 和 梅 逸 公式 . 
VI-20” 请 阐述 为 同位 素 交 换 反 应 

CO 基 十 2H2O8 一 COi 十 2 了 ,OO 
计算 平衡 常数 的 原理 ,方法 和 步骤 . 


= 
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W-21 设 气体 的 分 子 量 为 M, 温 度 为 TK 和 压力 为 一 个 大 气压 , 则 请 验证 下 列 有 关 分 子平 动 的 
公式 ， 


和 =0.02560MY T3 
Co -Er 一 也 RinM 一 记 RinT 十 7. 2836 卡 ， 度 -: 


(E+ —Ei)rn=RT 


(Hi—Es)r—RT 


WM-22 现 设 气体 分 子 的 内 部 配 分 函数 为 (Q@&)1, 则 请 论证 ,在 气体 的 标准 热力 学 函数 中 与 内 部 
运动 对 应 的 部 分 为 
(Gr— FE)=(Fr—E)=—RTIn(Q,)i 
CHi—EM)i=(Er—E)h=RT 疗 In(Q)， 


并 请 结合 分 子 的 转动 和 振动 验证 下 列 公 式 : 


(1) 直 线 分 子 的 转动 
Qs =2.4832 » 10* 1T/ea 
i 中 39 
= A Rin X10 一 和 7583 卡 。 度 =: 
o 
(Hr—E)r=(Er— Ed)r=RT 
(2) 非 直线 分 子 的 转动 
Qu 一 6. 9358 。 1057 。 (Ja ToIc)2 T+ 
= 了 二 。Tmsy 
_(Gr us in ale In 
(Hr—E r=(Er—E r=—DRT 
(3) 分 子 的 简 正 振动 
z= 痊 一 1 4388w. (厘米 -1) TT 
Os. 
Ns EPE 
(Gr— Eo)v _ 二 
Rl 


(Hr—E)v=(Er—E)v= (= Rr 


WV-23 请 求 算 CO, 气 在 298. 2,500,1000 和 1500k 的 标准 热力 学 函数 全 二 于 和 时 局 . 


W1-24 下 面 给 出 气体 CH, ,Hi0,CO,COs 和 Hs 在 298. 1,500,1000 和 1500K 的 函数 和 二 怠 
` 值 . 这 些 函数 都 是 根据 有 关 分 子 的 配 分 函数 计算 出 来 的 . 
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从 热 化 学 数据 中 ,得 出 
CH 十 H2O 王 CO 十 3H， 4 AH;%8.2 =49,271 不 
CH, 二 2H;, OiO= CO; 十 4H;， AH?ss 2 = 39,433 及 


气体 CH, ,H;O,CO,CO, 和 H, 在 298. 2K 下 函数 三 二 忆 的 值 亦 可 从 有 关 分 子 的 配 分 函数 中 


计算 出 来 ,结果 如 下 : 


CH., H;:O CO CO; 五 > 
8.039 7.934 6.9514 7.5064 6.7877 卡 。 度 -! 
请 求 算 上 述 两 个 反应 在 298. 2,500,1000 和 1500 灾 的 平衡 常数 . 
对 -25” 考虑 非 刚性 和 非 谐 性 , 双 原 子 分 子 的 能 谱 公 式 可 以 写成 
ECVvJ) __ 


=w(v 二 却 ) 一 wze(v 十 二) 十 纹 J(J 二 1D) 


一 多 天 (J 十 1 一 we(v 十 于 )JGJ 二 D， 


一 
EE 
4 
3 


8. 


引 人 wn = we 2we ze 一 纹 . 一 -和 CN TT We Te 后 得 出 


Ee 0 一 wov 一 oozv(v 一 1) 十 JJ 十 1) 


XE — DI —a.v] 


a = 一 站 多 一 了 和 人 
进 - 步 引 人 > kT 二 ET 7 一 区 和 6 一 到 后 给 出 


el(v» 1)—e(0,0) 


Py =vu[l—(v—1)z] 


+J(+Dy1 (IC—3)7y~—»v 人 0 
最 后 ,我 们 可 以 得 出 双 原 子 分 子 的 振动 -转动 配 分 函数 为 
Cr ci (2J 十 ] whe DI J+1l)y—va]) 


请 阐明 和 验证 下 列 求 算 配 分 函数 的 环节 和 结果 : 
Ces TI 


(0)Qvwa De nd| ewdtey tayv)de, 


v 0 
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之 一 JJ 十 1),dz 一 (2J 十 1)dJ 
(3)Qyv,r = De™ [1+vv— Durt va 了 | 


vy™0 


《多 六 1 和 一 人 一 人 0 一: 


VvT0 


2 一 va 一 = 和 一 一 一 一 oN —2y 一 了 村 NN 于 
" Dy ve 和 一人 一 人 


ed a 
(Qa br drs rs 


并 请 引出 下 列 修正 气体 热力 学 函数 的 公式 : 


7 hwo (2ue’—e 二 1) 
kle—1)’ 


下 面 的 表 中 给 出 四 种 双 原 子 分 子 在 电子 基态 上 时 的 非 刚性 和 非 谐 性 常数 值 : 


4395. 2 2. 993 
4138,. 5 0 .771 
1580. 36 0.0158 
214. 57 0. 000117 


二 2 


0.7417 
0. 9171 
1. 2074 
2. 667 


HF 


请 阐述 ,在 什么 场合 下 才 需 要 修正 非 刚性 和 非 谐 性 ? 

[参阅 “Pitzer,Quantum Chemistry(1953) ,附录 14,468 页 . ] 

ML-26” 请 利用 人 -25 中 的 公式 和 数据 求 算 Hz 在 298.2,500,1000 和 1500 灾 下 的 标准 热力 学 
G7—Ec. Hr—E 


函数 一 二 一 和 一 寺 
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在 应 用 统计 理论 处 理化 学 反应 速度 问题 时 ,人 们 主要 着 眼 于 气体 反应 基本 过 
程 或 元 过 程 的 速度 常数 问题 . 我 们 将 先后 交待 分 子 碰撞 理论 和 过 渡 状 态 理论 . 最 
后 ,我 们 将 利用 这 两 个 理论 来 处 理 若 干 具有 代表 性 的 双 分 子 、 三 分 子 和 单 分 子 气体 
反应 . 


8 19 ”化 学 反应 的 基本 过 程 及 其 分 子 碰撞 理论 


我 们 首先 要 明确 ,什么 是 化 学 反应 的 基本 过 程 ” 什 么 是 速度 常数 ? 然后 我 们 
要 推 引 若 干 重 要 的 碰撞 数 公式 ,并 在 这 些 公 式 的 基础 上 阐明 众所周知 的 阿 伦 尼 乌 
斯 (Arrhenius) 方 程 . 这样 就 完成 了 分 子 碰撞 理论 的 介绍 . 


191 基本 过 程 及 其 速度 方程 


测量 反应 速度 一 般 可 以 帮助 我 们 在 一 个 反应 中 明确 浓度 和 温度 等 因素 对 反应 
速度 的 影响 . 

现 设 在 某 一 反应 中 有 一 反应 物 的 浓度 为 ci , 则 根据 浓度 c, 随时 间 :上 的 递减 率 
来 追踪 反应 的 进程 时 , 当 可 给 出 反应 速度 如 下 : 


一 径 一 三 (ci rsC2»°" ,1) 


式 中 a ,cs，… 为 各 反应 pe a 而 TK 为 反应 时 的 温度 . 反应 速度 亦 可 
表达 为 某 一 生成 物 的 浓度 c; 随时 间 : 的 递增 率 S 这 是 反应 速度 与 浓度 和 温度 之 


间 的 一 般 关 系 式 . 

从 反应 机 制 的 研究 中 ,我 们 可 以 得 出 ,一 个 反应 的 整个 过 程 , 即 从 反应 物 形成 
ET 例如 反应 
H: 十 一 >HI 十 HI 系 按 基本 过 程 H: 十 1 一 >HI 十 HI 进行 .在 这 个 基本 过 程 中 ， 
H; 和 I 分 子 碰 在 一 起 变 成 两 个 HI 分 子 .这 种 完成 于 一 个 碰撞 或 元 过 程 中 的 反应 
称 为 元 反应 或 基本 反应 .在 这 个 元 反应 中 ,反应 速度 为 

_ den, dci， 1 


SY 


=kcp CIL ， 
di dt 2 dt 2 2 
nd 这 个 常数 应 不 随 反 应 物 等 浓度 而 改变 ,而 除 浓 度 以 外 , 凡 能 
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影响 反应 速度 的 因素 ,其 中 最 突出 的 是 温度 ,都 已 包含 在 这 个 速度 常数 中 了 . 反应 
H; 十 Br, 一 >2HBr 却 不 是 一 个 像 反应 H; 十 I; 一 ~2HI 那样 的 元 反应 ,而 按 下 面 
五 个 元 过 程 分 成 五 步 来 进行 
Br, —> Br 十 Br 

Br 十 H: 一 ~ HBr+H 

H 十 Br 一 ”~ HBr 十 Br 

H 十 HBr 一 ~ H2: 十 Br 

Br 十 Hr 一 一 ~ Br, 


这 样 的 反应 称 为 复杂 反应 . 这 五 个 元 过 程 的 速度 方程 可 以 给 出 如 下 : 


和 一 
- 富 =— Th de 一 ewe 
— de —— dp — Cm de cvs 


而 对 反应 的 整个 过 程 来 说 ,反应 速度 方程 为 


ki 人 六 E 
CE den, 2 dea, 一 有 dcHBr Se 2 导 ) ‘Hs chr, 


dt dt 2 dz 人 k。 CHBr 


式 中 五 个 元 过 程 的 速度 常数 都 应 该 是 温度 的 函数 . 
从 上 面 的 启示 中 可 以 得 出 ,对 每 一 个 元 过 程 或 元 反应 来 说 ,反应 速度 方程 可 以 
归纳 成 下 列 形式 : 
= =kcn ca *** 
de 1 C2 
式 中 ci 代表 某 一 反应 物 的 浓度 ,而 oc ,cs，… 代 表 各 反应 物 的 浓度 ,k 为 速度 常数 ， 
而 数目 (ni 十 ns 十 …) 一 般 称 为 元 过 程 或 元 反应 的 级 数 . 对 一 个 元 过 程 或 元 反应 来 
说 ,从 反应 速度 的 实验 数据 中 归纳 出 来 的 反应 级 数 , 在 一 般 场 合 下 也 是 与 反应 的 分 
子 数 , 即 实际 碰 在 一 起 进行 一 个 反应 事件 的 分 子 的 数目 ,互相 吻合 的 . 
分 子 数 为 一 、 二 和 三 的 元 过 程 或 元 反应 称 为 单 分 子 、 双 分 子 和 三 分 子 反 应 或 过 
程 .在 气相 中 ,发 生 四 分 子 反应 的 可 能 性 可 以 不 必 考 虑 . 根据 反应 速度 的 测定 和 其 
他 方法 ,我 们 可 以 确定 一 个 复杂 反应 的 机 制 ,整理 出 反应 据 以 进行 的 各 个 元 过 程 . 
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这 是 化 学 动力 学 研究 中 的 一 个 重要 方面 . 而 在 本 书 中 ,我 们 却 不 拟 探 讨 如 何 研究 复 
杂 反 应 机 制 的 问题 ,而 把 注意 力 集 中 在 元 过 程 和 元 反应 的 速度 常数 理论 . 


19-2 速度 常数 和 阿 累 尼 乌 斯 方程 


大 家 都 知道 , 升 高 温度 会 使 反应 速度 显著 上 升 . 一般 都 说 ,温度 每 增高 10'C， 
反应 速度 会 加 快 一 倍 . 在 化 学 热力 学 中 ,可 以 为 平衡 常数 给 出 方程 
dinK»p _AHr 
dT 本 2 
在 这 个 方程 的 启发 下 , 阿 累 尼 乌 斯 曾 为 一 个 反应 的 速度 常数 给 出 形式 相似 的 方程 


式 中 EE, 称 为 反应 的 活化 能 ,因子 e- 革 称 为 指数 因子 或 活化 能 因子 ， 而 A 称 为 指数 
前 因子 或 频率 因子 .在 这 里 ,我 们 不 妨 把 反应 理解 为 元 反应 或 基本 反应 . 这 个 方程 
称 为 阿 累 尼 乌 斯 方程 . 

在 不 同 的 温度 下 ,我 们 可 以 取得 反应 
速度 数据 ,从 而 得 出 这 个 反应 的 速度 常数 
k. 随 温度 递 变 的 关系 ,图 19-1 是 双 分 子 
反应 HI 十 HI 一 ~H: 十 1 的 速度 常数 的 


对 数 logk. 对 绝对 温度 的 倒数 示 画 出 的 图 


线 . 这 个 图 线 显 然 为 一 直线 ,从 而 验证 了 
阿 累 尼 乌 斯 方程 . 根据 这 个 方程 ,我 们 可 
以 得 出 


logk. 一 


log k. 


5R (二 )+logA. 地 X10 


这 样 ,这 个 直线 的 斜 度 可 以 给 出 反应 的 活 图 19-1 反应 HI+HI 一 =H: 十 L 
化 能 E, ,而 它 的 截 长 可 以 给 出 指 前 因子 的 图 线 logk 一 上 二 

A.. 在 这 里 ,浓度 的 单位 采用 克 分 子 ， 厘 

米 “, 而 速度 常数 的 单位 为 克 分 子 ，。 厘米 "。， 秒 . 

阿 累 尼 乌 斯 方程 给 出 的 速度 常数 对 温度 的 依赖 关系 , 当 有 助 于 我 们 分 析 反 应 
速度 的 实验 数据 和 估计 温度 对 反应 速度 的 影响 等 . 而 这 个 方程 能 把 速度 常数 分 
解 为 频率 因子 和 活化 能 因子 等 物理 意义 鲜明 的 因子 ,是 它 最 能 引 人 人 胜 的 特点 . 阿 
累 尼 乌 斯 当时 就 曾 指出 ,活化 能 可 能 是 使 不 起 反应 的 一 般 分 子 转化 为 能 起 反应 的 
活化 分 子 所 需要 的 能 量 , 活 化 能 因子 多 少 与 活化 分 子 在 反应 物 分 子 中 所 占 的 比例 
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有 关 ，, 而 频率 因子 则 与 活化 分 子 转化 成 生成 物 分 子 的 速度 有 关 . 
19-3 若干 重要 的 双 分 子 磁 撞 数 公式 及 其 推 引 


为 了 阐明 阿 累 尼 乌 斯 方程 中 频率 因子 和 活化 能 因子 的 物理 意义 ,我 们 可 以 先 
推 引 若干 重要 的 双 分 子 碰 挤 数 公式 ,然后 再 围绕 双 分 子 反应 交待 分 子 碰撞 理论 . 看 
来 , 若 要 分 子 A 和 B 进行 反应 ,它们 相互 之 间接 近 到 一 定 程度 ,是 十 分 必要 的 . 在 
分 子 碰撞 理论 中 ,我 们 把 分 子 A 和 B 看 成 具有 一 定 直径 的 坚硬 圆 球 ,而 把 它们 之 
间 的 反应 事件 看 成 两 个 圆 球 之 间 的 碰撞 事件 . 

现 设 分 子 A 和 B 是 直径 各 为 oA。 和 os 的 坚硬 圆 球 ,而 当 它们 的 球面 有 所 接触 
时 称 为 碰撞 . 又 设 一 立方 厘米 的 气体 中 分 子 A 和 B 的 数目 各 为 Ni 和 Ns ,它们 的 
质量 各 为 ma 和 ms. 在 单位 时 间 内 发 生 于 单位 体积 气体 中 的 分 子 A 和 B 的 碰撞 次 
数 称 为 碰撞 数 Zis. 下 面 我 们 要 推 引 磁 擅 数 公式 . 

首先 设想 气体 中 各 个 B 分 子 均匀 而 静止 地 分 布 在 容器 中 ,并 先 考虑 一 个 平 动 
速度 为 rA 的 A 分 子 , 则 从 图 19-2 中 可 见 , 这 个 A 分 子 将 在 单位 时 间 内 以 有 效 
半径 


ITAB 一 Can 十 op) 


19-2 速度 为 wa 的 A 分子 在 单位 时 间 内 以 有 效 半 径 SAs 在 
气体 中 扫 过 一 个 体积 为 (xohpva) 的 区 域 


在 气体 中 扫 过 一 个 体积 为 (xocnsva) 的 区 域 , 而 在 这 个 区 域 中 这 个 A 分 子 将 与 分 布 
在 其 中 的 (xosp va Ns ) 个 B 分 子 遭 遇 , 从 而 它 在 单位 时 间 内 将 与 B 分 子 碰撞 
(roApVANa ) 次 ,而 cAs 一 般 称 为 分 子 A 和 也 的 平均 碰撞 直径 . 现在 进一步 设想 , 单 
位 体积 气体 中 NA 个 A 分 子 的 平 动 速度 分 布 是 麦克 斯 韦 速 度 分 布 , 从 而 它们 的 平 


均 平 动 速度 为 也 一 /8 工 . 这 样 ,我 们 可 以 得 出 ,单位 体积 气体 中 每 秒 钟 A 和 BB 分 


Tnia 


子 碰撞 的 次 数 当 为 
nalsvA NX Ni 一 NA Ne [a /EE | 
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但 我 们 在 这 里 仍然 把 B 分 子 看 成 是 静止 的 . 下面 我 们 要 交待 一 下 分 子 A 和 B 之 间 
的 相对 速度 ,然后 再 回来 修正 上 面 的 磁 撞 数 公 式 . 
现 设 分 子 A 和 了 B 在 某 一 瞬时 的 笛 卡 儿 坐 标 各 为 xs、yAyzA 和 zsyyayza, 则 可 
定义 它们 的 相对 位 置 向 量 为 
R=raA—rs=(zxa— zp)it(yA— ys)j (za— zp)k 
=RiTR,ji + Rk 
而 定义 它们 的 相对 速度 问 量 为 


= ty ya) (za— ze)k 
=R,i+R,j +R.k 
=WiTW,i+W.k=vrA— vs 


图 19-3 中 示 出 分 子 A 各 B 在 某 一 瞬时 的 位 置 向 量 ra 和 ra ,速度 向 量 ww 和 vs 以 
及 它们 的 相对 位 置 回 量 R 和 相对 速度 向 量 W. 


zs R 

TS CA 对 
WwW /RR 

图 19-3 分 子 A 和 B 的 相对 速度 


而 从 图 19-3 中 可 见 , 这 样 的 一 对 A 和 B 分子, 就 图 19-2 中 所 示意 的 推 引 磁 撞 数 
公式 的 原理 来 说 ,宛如 一 个 速度 为 多 的 A 分 子 和 一 个 静止 的 B 分 子 . 因此 ,在 推 
引 碰 撞 数 公式 时 ,我 们 应 该 应 用 A 和 B 分 子 的 平均 相对 速度 W 去 替代 A 分 子 的 平 
均 速 度 v。. 下 面 我 们 将 利用 第 三 章 的 § 8 中 的 原理 和 方法 , 求 算 气 体 中 各 对 A 和 B 
分 子 的 相对 速度 的 平均 值 丈 . 

现在 我 们 考虑 一 对 分 子 A 和 了 组 成 一 个 质点 系 , 这 个 质点 系 的 重心 的 币 卡 儿 
坐标 设 为 xyy*z, 则 可 得 出 下 列 两 套 坐标 换算 式 
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mB mm 
ZA 一 工 十 R, Xap 三文 一 2 到 
ma + ma ma + ms 
mA 
he 十 R | eh A 
了 > a > > ma 二 ma 
ms m 
za 三 之 十 R. za 二 之 一 a 2 
ma 二 me ma ms 
_ maxa t+ mez | 
ma mas 工 A B 
MAYA ma ys R,=y 
ma 二 7p ” A 


_MmAZA maze 
ma 十 ms 


根据 这 些 坐 标 换算 式 ,我们 可 将 这 一 对 分 子 A 和 B 的 动能 函数 写成 
了 一 去 ma 二 十 总 十 二 ) 十 二 ms(zst yy 二 23) 


R,=za— zp 


= mat ma) (2? 十 着 十 22》 


十 序 ( -ep ) RL+R +R:) 


2 VIA 十 ?zz 
从 式 中 可 见 , 每 一 对 分 子 A 和 B 的 动能 可 以 分 成 两 个 部 分 ,前 一 个 部 分 称 为 整体 
平 动能 ,而 后 一 部 分 称 为 相对 平 动能 . 
根据 玻 耳 效 曼 分 布 定 律 ,我 们 不 难 引 出 ,单位 体积 气体 中 分 布 在 间隔 
工 A 一 工 A 十 d 芝 A，7A->yA 十 dyAyZA 一 2 十 dzA 


中 的 A 分 子 数 应 为 
ma 3/2 mA( 工 和 十 2 十 
MIZAyVyAZA)dZAdyAdzn 一 和 (2) * dd 
分 布 在 间隔 
Za—zpt+drp, yp ya+dys, Zp—*Zze++dzs 


中 的 B 分 子 数 应 为 
3/2 m 让 了 至于 和 
6 和 A _ 册 nip B B B 
nC(zp, Yar Zp) dipdysdzs—=N: (| é -了 rd 


而 单位 体积 气体 中 分 布 在 相应 的 间 踊 
zz 十 dz ,yy 十 dy,zZ 一 zz 十 dz ,R,R, 十 dR,， 
R,—R,+ dR,,R.—R., 二 dR. 
中 的 分 子 对 A 一 B 的 数目 当 为 
n(zi ,9,2,R,,R,,R.)dzdydzdR.dR, dR, 
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=[n(za,ys za)dindyadzA]X[n(zs, yn, Za)dzedysdzs] 

I 从 了 衣 7A772B 2 Se - 5 

=N:N: (2 ) eHdirdyndzadzsdysdz2s 
而 根据 数学 中 多 重 积分 的 变数 变换 原理 以 及 前 面 的 坐标 换算 公式 ,我 们 可 以 不 难 
论证 

dzadyadzadzsdysdzp—=dzdydzd R,dR,dR, 

这 样 ,我 们 可 以 得 出 

n(z,y»2,R:,R,,R,)didydzd Rd R,dR. 

=—N: N: ( 


DLA NB 


3/2 y 
| ed zd yd zd Rd R,d R, 


NY Nm | A 人 
=NAN: | 4n kh:T | e 
Xe dzdydz dR, dR, dR. 
根据 这 个 结果 ,我 们 可 以 进一步 得 出 ,单位 体积 气体 中 分 布 在 间隔 
KR.—R,+dR,,R,—R,+dR,,R.—R.+dR, 
中 的 分 子 对 A 一 B 的 数目 为 
n(R,,R,,R.)dR,dR,dR. 
a [| [Cncz, s,s ,'R,,R,,R.)dR,dR,dR, Jdzdydz 
3/2 (RItRI+R?) R 
2 ) dR.dR,dR. 
最 后 ,我们 可 以 给 出 ,单位 体积 气体 中 各 对 分 子 A 和 B 间 的 相对 速度 的 平均 值 


当 为 
wh VETTE .ac Ra 


3/2 P2r pn Poc 2 
ws - 吉 Wisi -= /I 
( | | 中 We- 负 多 :sinbdWdbdp 和 


= NANs ( 


式 中 分 子 对 A 和 B 的 简化 质量 /二 A 


ma 十 mae” 


根据 上 面 的 结果 ,现在 我 们 可 以 给 出 , 双 分 子 碰撞 数 公式 为 


Zi = NeN: | Er 


= Na Ne si [sxRT( 赴 + 址 )] 碰撞 (A 一 B)， 厘 米 ，。 秒 
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我 们 也 可 把 碰撞 数 公式 归纳 为 


Zn 一 ANX Ns oa| 8xRT (二 -十 去 -) | 碰撞 (A 一 B) . 厘米 -，。 秒 一 
式 中 为 对 称 性 因子 . 当 A 和 BB 代表 两 种 不 同 的 分 子 时 ,对 称 性 因子 一 1, 而 当 它 


们 代表 同一 种 分 子 时 ,一 


在 推 引 上 面 的 碰撞 数 公式 时 ,我 们 没有 
对 碰撞 时 的 具体 情 次 提出 任何 要 求 . 现在 我 
们 要 推 引 一 个 新 的 碰撞 数 公式 ,而 在 这 里 将 
对 碰撞 时 的 情况 提出 一 定 的 要 求 . 图 19-4 中 
示 出 一 对 正在 碰撞 中 的 A 和 B 分 子 , 它 们 的 


19-4 分子 A 和 B 磁 撞 时 相对 速度 相对 速度 向 量 为 W, 而 W 与 连接 分 子 中 心 的 
向 量 W 和 连接 分 子 中 心 的 向 量 AB 以 及 向 量 A 译 所 交 的 角 设 为 w, 以 后 简称 交角 . 这 
它们 之 问 的 交角 个 碰撞 可 以 看 作 按 速度 向 量 W 平 动 的 A 分 
子 与 静止 的 B 分 子 所 发 生 的 碰撞 . 而 在 碰撞 时 ,车 相对 速度 和 相对 动能 在 A 方向 


上 的 分 量 Wcosw 和 去 pCWcosw)* 越 大 ,这 个 碰撞 就 越剧 烈 . 现在 我 们 要 对 碰撞 的 


剧烈 程度 提出 一 定 要 求 , 然 后 根据 这 个 要 求 引出 一 个 新 的 碰撞 数 公式 . 具体 而 言 ， 
我 们 要 设法 求 算 ,在 单位 时 间 内 单位 体积 气体 中 发 生 的 ZAas 次 分 子 A 和 了 的 碰撞 


中 ,究竟 有 多 少 次 磁 撞 ,在 磁 挤 时 相对 动能 的 分 量 志 CWcosw)* 是 超过 某 一 给 定 


的 能 值 s 的 . 现 设 这 个 磁 挤 数 为 ZAs(e). 


在 求 算 上 面 的 问题 时 ,我 们 可 以 对 气体 中 的 每 一 对 分 子 A 和 B 进行 这 样 的 设 
想 : 分 子 B 宛 如 是 静止 的 ,而 分 子 A 则 宛如 以 有 效 半径 ors 按 它们 的 相对 速度 向 量 


W 进行 平 动 . 这 样 , 当 分 子 B 的 中 心 落 在 
以 分 子 A 的 中 心 为 球 心 和 半径 为 aa 的 
半 个 球面 上 时 ,这 一 对 分 子 AA 和 B 就 成 
为 一 对 碰撞 中 的 分 子 了 , 约 如 图 19-5 中 
所 示 . 换言之 ,如 果 一 对 分 子 ,它们 的 相对 
位 置 相当 于 这 个 半球 面 上 的 某 一 个 点 时 ， 
它们 一 定 是 一 对 碰撞 中 的 分 子 . 而 这 一 对 
分 子 在 碰撞 时 的 交角 w 会 分 布 在 什么 间 
隔 中 ,就 要 看 代表 它们 相对 位 置 的 点 究竟 
落 在 半球 面 上 的 哪 一 个 环形 区 域 中 了 . 从 
图 中 可 见 , 相 当 于 间隔 w 一 w 十 dw 的 环形 
区 域 当 具有 面积 


环形 区 域 


图 19-5 半径 为 ons 的 球面 和 相当 于 
交角 间隔 w->w 十 dw 的 环形 区 域 


第 七 章 速度 常数 。175 。 


(2xoapsinw) (gap dw) = 2xoAp Sinwdw 

现 设 单位 体积 气体 中 相对 速度 分 布 在 间隔 WW 十 dW 中 的 分 子 对 A 一 B 的 
数目 为 z(W)dW ,那么 其 中 能 在 单位 时 间 内 发 生 磁 撞 以 及 碰撞 时 交角 分 布 在 间隔 
ww 十 dw 中 的 分 子 对 数 又 有 多 少 呢 ? 为 了 回答 这 个 问题 ,我 们 应 该 再 回来 考查 一 
下 图 19-5 中 球面 上 的 那个 环形 区 域 . 一 对 分 子 A 和 B, 如 果 它 们 的 相对 位 置 相当 
. 于 这 个 环形 区 域 中 的 某 一 个 点 时 ,应 该 是 一 对 正在 碰撞 中 的 分 子 , 而 且 它 们 碰撞 时 
的 交角 一 定 分 布 在 间隔 ww 十 dw 内 . 现在 我 们 可 以 进一步 考虑 图 中 示 出 的 一 个 
具有 环 截面 的 空心 圆柱 形 区 域 . 这 个 空心 圆柱 的 环 截 面 的 面积 显 为 

2na%n sinwcoswdew 
而 圆柱 的 高 度 为 Wt ,从 而 这 个 空心 圆柱 的 体积 为 
(2ross sinwcoswdw) Wi 

那么 ,为 什么 我 们 要 考虑 这 样 的 空心 圆柱 形 区 域 呢 ? 现在 设想 气体 中 有 一 对 
相对 速度 为 W 的 分 子 A 和 B, 如 果 代 表 它 们 相对 位 置 的 点 落 在 这 个 空心 圆柱 区 域 
中 时 ,那么 我 们 不 难 指出 ,这 一 对 分 子 一 定 将 在 时 间 上 以 内 发 生 碰 撞 ,而且 碰 擅 时 
的 交角 一 定 会 分 布 在 间隔 ww 十 dw 内 . 这 样 ,我们 不 难 进一步 论证 ,单位 体积 气 
体 中 相对 速度 分 布 在 间隔 W 一 W 十 dW 内 的 分 子 对 A 一 B 的 数目 既 为 n(W)dW ,而 
其 中 能 在 时 间 上 内 发 生 磁 撞 和 磁 撞 时 交角 分 布 在 间隔 ww 十 dw 内 的 分 子 对 A 一 
B 的 数目 又 当 与 相应 的 空心 圆柱 区 域 的 体积 成 正比 , 即 

Zie(w WtdwdW =a[n(W)dW][ (2xonssinwcoswdw) Wi | 
或 即 
Zrs(w  W)dwdW =a[2rnaApsinwcoswn(W)W dwdW | 

式 中 ZrpCw,W)dwdW 代表 单位 时 间 内 单位 体积 气体 中 发 生 的 特殊 的 碰撞 数 ,而 
在 这 些 磁 撞 中 碰撞 时 分 子 对 A 一 B 的 相对 速度 和 交角 分 别 分 布 在 间隔 W 一 W 十 
dW 和 w 一 w 十 dw 中 ,而 a 是 一 个 比例 常数 .我 们 可 以 通过 下 式 得 出 比例 常数 a: 


+eo 0 
| | Zr Cr WdodW = Z., 
9 


式 中 Zia 代 表单 位 时 间 内 单位 体积 气体 中 发 生 的 全 部 碰撞 数 , 它 的 公式 已 早 在 前 
面 引出 . 

现在 我 们 要 回来 推 引 一 下 分 布 函 数 n(W). 根据 前 面 的 分 布 函 数 n(W,,W,， 
克 .) ,我 们 可 以 得 出 


3/2 2 
n(W, W, WdW.dW,dW.= NI Ni ( eH dW,dW,dW, 


2 ) 
— NN: (a 和 ) < 各 多 :singdWdbde 
从 而 可 以 进一步 得 出 
n(W) dW= Ni N; (5 ) [| sin0ao] “ap]e 宫 WidWw 
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3/2 2 
= 4xNe N* [全 ewidw 


根据 这 个 结果 ,我 们 可 以 求 算 前 面 的 定 积分 如 下 : 


et Zip(w r,W)dwdW= a | [ao sinwcoswde | 
x Levin (hr) [omen] 
0 


人 2 i [8kT ee 
= a{[roa] x [Ni Ni WT | oz 
从 而 得 出 比例 常数 a 二 1 ,并 得 出 碰撞 数 函数 
Zi (ws W)=8r NN: (FEF) Wahssinucosw 
根据 这 个 碰撞 数 函 数 ,前 面 希 望 求 算 的 碰 擅 数 公 式 已 经 垂 手 可 得 .我 们 需要 考虑 的 
既是 那些 磁 拉 时 相对 动能 分 量 超过 某 一 给 定 能 值 的 碰 擅 , 即 
Fu(Weosw)’ >e 


的 碰撞 ,从 而 在 这 些 碰撞 中 分 子 对 A 一 B 的 交角 和 相对 速度 应 该 分 别 分 布 在 下 列 
间隔 中 : 


w= 二 0—cos ! | ) 


W 一 从 co 
A 
这 样 ,这 个 碰撞 数 公 式 可 以 引出 如 下 : 
ee CW 
Zap(€)= ral Zrp lw» W ) dwdW 


2 


3/12: 2 
一 = 2 2 -Br 3 
SoisNXNE (FF) |e rw 


cos (Vr) 


xX Tj sinwcoswdw |dW 
式 中 积分 
EE ( Vw ) sinwcosw dw 一 二 (1 ne ) 
而 积分 


~ 2 了 2 
| _e 第 W:(1 一 2 )aw me : eu 


pW k 
最 后 ,我们 得 出 公式 
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QZAa(E) 一 [x eg 人 | 


二 Zie(0)ew 碰撞 (A 一 B) 。 厘 米 一 。 秒 -: 
式 中 Zs(0) 二 2i. 
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前 面 已 经 指出 ,两 个 分 子 真 要 能 进行 化 学 反应 ,首先 需要 互相 趋 近 到 一 定 程 
度 . 分子 磁 撞 理 论 认 为 ,两 个 分 子 要 进行 反应 ,首先 需要 碰撞 . 双 分 子 碰撞 数 公 式 
给 出 


ZAn 一 Lag (0) = Na Ns oa| srRT (7- + ] 


= NA Ns is| 20. 89 xX wT 二 + 起 碰撞 (A 一 B)， 厘 米 ，， 秒 下 


式 中 aas 为 分 子 A 和 B 的 平均 碰撞 直径 ,以 厘米 为 单位 . 分 子 的 碰撞 直径 c 一 般 可 
以 根据 气体 运动 理论 从 气体 的 黏度 和 热 导 率 等 数据 中 推 引 出 来 ,而 在 数值 上 当 与 
分 子 的 范 德 华 (van der Waals) 直径 不 相 上 下 . 

个 具有 代表 性 的 实例 ,在 这 样 的 实例 中 ,ons 二 3 X10 ， 


T 一 300, 六 一 ] 1 ，, 则 可 根据 上 面 的 碰撞 数 公式 得 出 


pn Na 碰撞 (A 一 B)， 厘 米 ，， 秒 下 
这 样 ,如果 对 化 学 反应 的 进行 来 说 每 一 个 碰撞 都 是 有 效 的 话 ,在 单位 时 间 内 单位 体 
积 气体 中 发 生 的 10-"NA Ns 个 碰撞 (A 一 B) 当 导致 0 “Ni Ns 个 A 分子 和 B 
分 子 的 转化 ， 从 而 在 上 述 疾 机 中 反 频 的 速度 方程 为 


四 2 2 == kw* N* N; 二 10-wN* N; 分 子 。 厘米 秒 - 
而 反应 的 速度 常数 为 


hv， 一 10-* 分 子 - 厘米 '. 秒 - 或 碰 擅 (A 一 B)， 分子。 厘米 ;。 秒 -: 
如 果 浓度 单位 采用 克 分 子 。 厘米 一 时, 我 们 可 以 给 出 

一 4 一 一 So = kencs 克 分 子 。 厘米 -。 秒 -， 
式 中 速度 常数 & 的 单位 为 克 分 子 ，。 厘米 ;。 秒 -: ,而 在 数值 上 , 它 与 ky. 的 关 
系 为 

k. 一 入 .RN 

从 而 在 上 面 的 实例 中 ,如 果 每 一 个 碰撞 都 是 有 效 的 话 , 当 给 出 速度 常数 二 10* 克 
分 子 -:。 厘米 :， 秒 -:. 如 果实 际 情况 真是 这 样 , 双 分 子 气体 反应 都 将 以 惊人 的 高 
速度 进行 ,并 将 在 一 个 短促 得 无 法 测 计 的 瞬时 内 达成 平衡 . 而 实际 情况 并 非 如 此 . 
一 般 双 分 子 气体 反应 的 速度 常数 & 的 数值 要 比 ~10* 小 了 好 多 个 数量 级 ,但 它们 
的 频率 因子 A 的 数值 一 般 倒 与 ~10* 不 相 上 下 . 在 图 19-1 中 ,反应 2HI->Hs 十 
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的 情况 当 可 对 上 述 结论 有 所 印证 . 

上 面 的 分 析 指 出 ,对 反应 的 进行 来 说 ,反应 分 子 的 碰撞 果然 必要 ,但 也 还 并 不 
充分 . 在 双 分 子 反 应 中 ,有 的 碰撞 可 以 导致 反应 分 子 的 转化 ,有 的 只 能 是 无 效 的 碰 
撞 . 那么 ,怎样 的 碰撞 才 是 有 效 的 碰撞 呢 ? 阿 累 尼 乌 斯 方程 给 出 , 双 分 子 反 应 的 速 
度 常 数 为 
ky* 一 AN' e- 导 分 子 -，。 厘米 。 秒 一 
反应 的 速度 方程 为 

一 全 = ky NANS 一 (Aw e 辣 )NX NE 分子。 厘米- 。 秒 -1 
在 这 些 公式 的 启示 下 ,我 们 不 难 设想 ,能 导致 反应 分 子 转化 的 有 效 碰撞 可 能 正 是 那 
些 比较 剧烈 的 碰撞 ,而 给 出 剧烈 程度 超过 某 一 最 低 限 度 或 碰撞 时 相对 动能 在 分 子 


中 心 连接 线 方向 上 的 分 量 去 (Wcosw)? 之 e 的 双 分 子 碰撞 数 的 公式 为 
ZaAs(e) 一 Zrn(O0)e 


= {Ni N: oa srRT (地 - + 令 TE le 碰撞 (A 一 B) 。 厘米 -: 秒 
这 样 ,我 们 可 以 得 出 , 双 分 子 反 应 的 速度 方程 为 


a = ZABE) 


= (ss [srRT (1 + 二 )] ey: Ni 分子 厘米”. 秒 


而 双 分 子 反 应 的 速度 常数 为 
ky* = ZA8(e) 一 | sxRT (二 一 十)] ew 分 子 -: 。 厘 米 : 。 秒 -: 
将 这 个 结果 与 阿 累 尼 乌 斯 方程 对 比 后 ， CY 双 分 子 反 应 的 频率 因子 为 
An: -Zt0) hois[8xRT( 吉 -+ 赴 )] 碰撞 (A 一 B). 分 子 -: 。 厘米 :。 秒 一 


而 活化 能 因子 e “相当 于 上 式 中 的 因子 e “和 .这 样 ,我 们 不 难 指出 , 阿 累 尼 乌 
斯 方程 中 的 指数 前 因子 或 频率 因子 代表 单位 体积 气体 中 每 一 个 分 子 对 (A 一 B) 在 
单位 时 间 内 发 生 碰 擅 的 可 几率 ,而 活化 能 因子 或 指数 因子 代表 有 效 碰撞 数 在 全 部 
碰撞 数 中 所 占 的 分 数 . 从 上 式 可 见 , 反 应 的 活化 能 为 
有 二 

从 而 活化 能 的 物理 意义 当 可 不 言 而 喻 . 

在 分 子 碰撞 理论 中 ,我 们 把 两 个 分 子 设 想 为 没有 内 部 结构 和 运动 自由 度 的 坚 
硬 圆 球 ,然后 求 算 它 们 的 碰撞 数 和 有 效 碰撞 数 , 等 等 . 实际 上 ,分 子 一 般 都 是 具有 内 
部 结构 和 运动 自由 度 的 粒子 ,而 两 个 分 子 在 接近 到 一 定 程度 后 进行 的 反应 事件 ,也 
并 不 真 像 两 个 圆 球 所 进行 的 磁 撞 事件 那样 简单 ,从 而 在 求 算 碰撞 数 和 有 效 碰撞 数 
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时 所 需 考虑 的 因素 ,也 不 会 真 像 上 面 那么 简单 . 
在 两 个 比较 复杂 的 分 子 所 进行 的 反应 中 ,有 效 的 碰撞 除 须 满足 活化 能 的 要 求 
以 外 ,还 对 分 子 在 碰撞 时 的 取向 和 相位 等 提出 一 系列 要 求 . 例如 ,在 反应 
一 

中 ,对 导致 分 子 转化 的 可 能 性 来 说 ,分 子 在 碰 擅 时 若 采取 下 面 的 第 一 个 取向 显然 要 
比 第 二 个 取向 来 得 有 利 : 

A—B--==( 

C4-A—B 
而 当 分 子 A 一 B 和 C 在 碰撞 时 ,分 子 A 一 B 要 是 能 在 下 面 的 第 一 个 振动 相位 中 , 显 
然 要 比 第 二 个 振动 相位 来 得 有 利 : 


A WB+C 
为 了 反映 取向 和 相位 等 因素 的 影响 ,我们 可 以 将 阿 累 尼 乌 斯 方程 纳入 下 列 形式 中 : 
ky = 0 er 

式 中 指数 前 因子 An* 已 经 分 解 成 可 几率 因子 R 和 频率 因子 Zns (0) ,而 可 几率 因子 
又 称 空间 因子 , 它 表 达 了 有 效 碰 撞 对 分 子 的 取向 和 相位 等 所 提出 的 要 求 . 在 两 个 复 
杂 的 多 原子 分 子 所 进行 的 反应 中 ,可 几率 因子 可 以 减 小 到 二 10 司 .因此 ,在 不 同 
的 反应 中 ,可 几率 因子 的 变化 幅度 很 大 ,可 以 有 好 几 个 数量 级 .但 在 分 子 磁 撞 理论 
的 水 平 上 ,这 个 变化 幅度 很 大 的 可 几率 因子 , 却 是 一 个 无 法 估计 的 因子 . 这 不 能 不 
说 是 碰撞 理论 的 一 个 重大 缺陷 . 


8 20 ”基本 过 程 的 过 渡 状 态 理论 


分 子 碰撞 理论 认为 ,两 个 分 子 接近 到 一 定 程度 后 所 进行 的 反应 事件 是 一 个 简 
单 的 碰撞 事件 . 在 这 个 世纪 的 三 十 年 代 , 量 子 理论 开始 对 分 子 体系 中 电子 运动 的 特 
征 和 规律 有 所 立 明 , 人 们 对 分 子 接近 到 一 定 程度 时 发 生 的 情况 ,已 经 不 是 那么 茫茫 
然 了 . 处 理 基本 过 程 的 过 渡 状 态 理 论 就 应 运 而 起 2?. 这 个 理论 的 起 点 是 反应 体系 的 
位 能 面 以 及 从 其 中 得 出 的 反应 坐标 和 过 滤 状 态 等 概念 . 在 这 些 概念 的 基础 上 ,我 们 
可 以 根据 若干 合理 的 假设 为 过 渡 状 态 理论 引出 速度 常数 的 基本 公式 . 


20-1 反应 物 系 的 位 能 面 及 其 反应 坐标 和 过 渡 状 态 
绝对 反应 速度 理论 的 提出 ,得 力 于 反应 物 系 的 位 能 面 以 及 从 而 得 出 的 反应 坐 
中 Pelzer and Wigner, Z. physik. Chem. ,BI1S, 445(1932); Eyring, J. Chem. Phys. ,3,107(1935); Wynne- 


Jones and Eyring,J. Chem. Phys. ,3,492(1935) ;Eyring, Chem. Revs, ,17,65(1935); Evans and Polanyi; 
Trans. Faraday Soc. ,13,875(1935) ;Frost and Pearson, Kinetics and Mechanism(1961)., 
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标 和 过 渡 状 态 等 概念 . 现在 我 们 要 通过 一 个 比较 简单 的 反应 物 系 来 交代 一 下 它 的 
位 能 面 以 及 反应 坐标 和 过 渡 状 态 等 概念 . ' 

在 第 四 章 的 $ 9 中 ,我 们 曾 分 析 过 一 个 双 原 子 分 子 的 运动 . 双 原 子 分 子 的 核 运 
动 的 位 能 函数 (x) 是 核 间距 离 x 的 一 个 函数 , 约 如 图 9-1 中 所 示 . 而 核 间 的 作用 
力 起 源 于 成 键 价 电子 的 活动 . 在 双 原 子 分 子 ,特别 是 在 Hi 分 子 的 场合 中 ,我 们 可 
以 根据 量子 理论 从 价 电子 的 近似 波 函 数 把 这 样 的 位 能 函数 相当 可 靠 地 计算 出 来 . 

现在 我 们 可 以 考虑 下 面 的 反应 物 系 : 

ATB—C-- A=B+tE 
其 中 A,B 和 C 和 名 代表 一 个 原子 . 这 个 反应 物 系 的 核 运动 的 位 能 函数 当 采 取 下 列 
形式 : 
yY 二 从 raApyrpecy7rcA) 
式 中 rec 和 rca 各 为 原子 A 与 B,B 与 C 和 C 与 A 之 间 的 距离 .这 样 的 位 能 函数 主 
要 是 由 原子 A,B 和 C 的 电子 和 核 等 的 作用 所 决定 的 . 为 了 说 明 的 简单 和 表达 的 方 
便 , 我 们 假设 上 述 反 应 系 为 一 直线 系 , 即 A,B 和 C 原子 只 能 在 一 个 直线 上 活动 . 这 
样 , 我 们 不 难 给 出 
rcA —=rap + rec 


从 而 上 述 位 能 函数 当 可 写成 Yras ,rac). 
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图 20-1 直线 反应 物 系 的 位 能 面 及 其 反应 坐标 和 过 渡 状 态 


图 20-1 示 出 上 述 直 线 反应 物 系 的 位 能 面 , 图 中 利用 位 能 函数 从 ras,rsc) 的 一 
个 个 等 高 线 把 位 能 面 显 示 出 来 了 . 对 一 个 具体 的 反应 物 系 来 说 ,量子 理论 以 及 它 应 
用 于 双 原 子 分 子 问题 所 得 的 一 些 成 果 , 在 原则 上 是 可 以 帮助 我 们 得 出 近似 的 位 能 
面 的 . 但 在 实践 中 ,除了 一 些 极为 简单 的 反应 物 系 以 外 ,这 样 的 计算 一 般 是 并 不 得 
心 应 手 的 . 在 这 里 ,计算 反应 物 系 位 能 面 的 原理 和 方法 将 一 并 从 略 , 但 反应 物 系 的 
位 能 面 以 及 它 的 反应 坐标 和 过 滤 状 态 等 概念 却 是 需要 集中 介绍 的 重点 . 

在 图 20-1 中 ,位 于 深谷 中 的 a 点 相当 于 反应 体系 的 初 态 (A 十 B 一 C) ,而 位 于 
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另 一 深谷 中 的 d 点 代表 它 的 终 态 (A 一 B 十 C). 位 于 高 原 上 的 5 点 位 能 很 高 , 它 代表 
一 个 不 稳定 的 状态 (A 十 B 十 C) ,而 位 于 两 个 深谷 之 间 的 马鞍 形 地 区 上 的 c 点 代表 
反应 物 系 的 过 渡 状 态 (A…B…C). 从 这 个 图 中 可 见 , 反 应 物 系 从 a 点 代表 的 初 态 
(A 十 B 一 C) 到 达 4d 点 代表 的 终 态 (A 一 B 十 C) 时 ,如 从 能 量 的 角度 来 衡量 , 当 以 图 
中 虚线 示 出 的 路 线 为 反应 的 捷径 , 即 沿 a 点 附近 的 深谷 攀登 c 点 附近 的 马鞍 形 地 
区 ,然后 再 直下 a 点 附近 的 深谷 .实际 上 ,反应 物 系 也 的 确 是 大 体 上 沿 着 这 个 捷径 


反应 坐标 9 
图 20-2 反应 体系 (A 十 B 一 C) 的 位 能 函数 沿 反应 坐标 变化 的 情况 


来 完成 它 的 反应 的 ,而 且 也 只 能 是 这 样 . 图 20-2 中 示 出 位 能 函数 沿 反应 捷径 acd 
变化 的 情况 . 而 捷径 acd 作为 一 个 线 度 ,可 以 看 成 反应 物 系 的 反应 坐标 轴 , 而 在 反 
应 进程 中 反应 物 系 中 的 三 个 核 是 沿 着 反应 坐标 轴 和 顺 着 反应 坐标 值 9 上 增 的 方向 
前 进 的 ,而 反应 物 系 的 反应 坐标 值 q 显然 取决 于 反应 物 系 的 核 间 距离 rsas 和 rac 的 
值 , 即 q 一 q(Cragyrec). 图 20-2 示 出 反应 物 系 的 位 能 函数 沿 反应 坐标 轴 变 化 的 情 
况 . 从 图 20-2 中 可 见 , 反 应 物 系 从 a 点 代表 的 初 态 , 通 过 c 点 代表 的 过 渡 状 态 走向 
d 点 代表 的 终 态 时 ,是 必需 攀登 c 点 附近 的 马鞍 形 地 区 的 . 反应 物 系 既 须 从 a 点 附 
近 的 深谷 攀登 c 点 附近 的 马鞍 形 地 区 ,就 一 定 会 消耗 动能 . 这 个 过 程 称 为 反应 物 系 
的 活化 ,而 < 点 与 a 点 之 间 位 能 的 差距 称 为 反应 或 反应 物 系 的 活化 能 .在 活化 过 程 
中 , 随 着 ra 的 缩短 ,原子 A 既 要 不 断 挤 近 原 子 结合 力 已 经 饱和 不 能 再 提供 不 成 对 
价 电子 的 分 子 (B 十 上 C) ,就 需要 克服 起 源 于 自 旋 平行 的 电子 之 间 的 泡 利 (Pauli) 
推 斥 力 , 同 时 分 子 (B 一 C) 中 的 化 学 键 也 会 逐渐 削弱 以 至 瓦解 ,从 而 活化 总 是 一 
位 能 上 升 的 过 程 . 而 当 反 应 物 系 完成 活化 , 既 进 入 过 渡 状 态 (A…B…C) 时 , 它 的 位 
能 达到 了 马鞍 的 顶峰 . 我 们 一 般 称 这 时 的 反应 物 系 为 活化 络 合体 . 从 这 里 开始 , 原 
子 A 与 BB 之 间 逐 渐 形成 了 化 学 键 ,而 原子 B 与 C 之 间 的 结合 早已 趋 于 瓦解 ,位 能 
随 着 逐渐 下 降 , 最 后 进入 反应 物 系 的 终 态 (A 一 B 十 C). 

在 反应 物 系 的 位 能 图 中 ,我 们 也 可 进一步 想见 当 原 子 A 和 双 原 子 分 子 (B 一 C) 
碰撞 时 ,它们 的 对 向 平 动 与 分 子 (B 一 C) 中 振动 递 变 的 情况 . 我 们 说 ,反应 物 系 中 的 
三 个 核 沿 了 反应 坐标 轴 前 进 , 并 不 等 于 说 ， 它们 规 规矩 甜 地 沿 着 图 20-1 中 的 虚线 
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前 进 , 而 多 少 有 点 像 是 沿 着 图 20-3 中 的 虚线 前 进 . 左 方 图 中 的 虚线 表示 在 一 个 无 
效 的 碰撞 中 ,反应 物 系 未 能 越过 马鞍 形 地 区 ,而 只 是 把 平 动能 化 成 了 分 子 (B 一 C) 
的 振动 能 . 


图 20-3 反应 物 系 中 原子 A 与 分 子 (B 一 C) 的 碰撞 


综 上 所 述 ,在 反应 物 系 的 位 能 面 中 ,我 们 可 以 看 到 , 它 的 初 态 和 终 态 相当 于 两 
个 深谷 区 域 , 而 从 反应 物 系 的 初 态 到 终 态 ,就 能 量 的 需要 来 说 ,存在 着 一 个 捷径 . 在 
这 个 反应 的 捷径 上 ,反应 物 系 从 初 态 走向 过 渡 状 态 是 反应 物 系 的 活化 过 程 ,而 反应 
物 系 沿 了 反应 捷径 从 初 态 经 由 过 渡 状 态 进 入 终 态 ,相当 于 反应 物 系 中 的 三 个 核 沿 
着 反应 坐标 轴 前 进 . 

从 上 面 的 实例 中 可 以 看 到 ,如 果 我 们 真能 根据 量子 理论 把 一 个 反应 物 系 的 位 
能 面 计 算出 来 的 话 ,那么 我 们 就 可 以 根据 这 个 位 能 面 得 出 反应 物 系 的 核 在 反应 进 
程 中 据 以 运动 的 反应 坐标 轴 、 活 化 络 合体 的 立体 构 型 以 及 反应 的 活化 能 ,等 等 . 下 
面 我 们 将 看 到 ,在 这 些 结果 的 基础 上 ,我 们 完全 可 以 根据 统计 理论 ,有 点 象 计算 化 
学 反应 的 平衡 常数 那样 ,来 计算 基本 过 程 的 速度 常数 . 这 里 指出 了 绝对 地 计算 一 个 
反应 的 速度 常数 的 可 能 性 ,而 有 关 的 原理 和 理论 称 为 绝对 反应 速度 理论 . 这 个 理论 
一 般 却 称 为 过 渡 状 态 理论 . 


20-2 ”过渡 状 态 理论 的 基本 假设 及 其 速度 常数 公式 


前 面 给 出 反应 物 系 A 十 B 一 C 一 A 一 B 十 C 的 位 能 面 ,而 从 这 个 位 能 面 中 可 以 
看 到 ,在 反应 物 系 从 初 态 到 终 态 的 反应 进程 中 ,反应 物 分 子 应 先 活化 成 处 在 过 渡 状 
态 中 的 活化 络 合体 ,然后 再 瓦解 成 为 生成 物 分 子 . 这 个 结果 可 以 推广 到 其 他 反应 物 
系 . 这 是 过 渡 状 态 理论 的 第 一 个 基本 假设 . 

现在 考虑 反应 物 系 

aA 十 0B 十 … 一 一 X 一 CC 十 ZD 十 …， 
其 中 X 代表 活化 络 合体 . 
在 过 渡 状 态 理 论 中 ,我 们 进一步 假设 ,反应 物 (aA 十 bB 十 …) 与 活化 络 合体 X 


第 七 章 速度 常数 。183 。 


之 间 一 直 是 达成 热力 学 平衡 的 , 即 在 反应 气体 中 反应 物 和 活化 络 合体 的 浓度 之 间 
一 直 存 在 着 下 列 关 系 : 
Nx 


i (CNY )* CN )».. 


” 式 中 浓度 N 代表 单位 体积 或 一 个 立方 厘米 中 的 分 子 数 . 这 个 假设 要 求 , 形 成 活化 


络 合体 分 子 的 速度 要 比 它们 分 解 为 生成 物 分 子 的 速度 快 得 多 ,从 而 活化 络 合 体 分 
子 的 浓度 可 以 始终 维持 在 平衡 浓度 上 . 

过 滤 状 态 理论 的 第 三 个 基本 假设 是 活化 络 合体 X 会 按 一 定 的 速度 分 解 为 生 
成 物 (cC 十 dD 十 …) , 即 单位 体积 中 的 NX 个 活化 络 合体 分 子 在 单位 时 间 内 会 有 

N: X8 

个 分 子 分 解 为 生成 物 分 子 . 换言之 ,活化 络 合 体 分 子 X 的 平均 寿命 为 + 二 1/4. 这 个 
假设 的 根据 是 这 样 . 从 图 20-2 中 可 见 , 反 应 物 系 沿 着 反应 坐标 轴 在 越过 马鞍 形 顶 
峰 附 近 的 罕 小 区 域 时 ,那里 的 位 能 曲线 是 平坦 的 ,从 而 在 这 个 区 域 中 反应 坐标 所 代 
表 的 一 个 运动 自由 度 实际 上 是 一 个 平 动 自由 度 .反应 物 系 既 在 马鞍 形 区 域 中 执行 
平 动 , 它 就 会 以 一 定 的 速度 , 即 平 动 的 等 速 沿 反应 坐标 越过 马鞍 形 区域 和 进入 反应 
终 态 . 

根据 以 上 的 假设 ,我 们 可 以 为 反应 


aA 二 bB 十 … 二 一 X 一 cC 十 dD 十 … 
给 出 速度 方程 
NO I 
从 而 可 以 得 出 速度 常数 
Nx 
。 er el " X¥ 
kn CN ) CN )*.. A 


下 面 我 们 要 交代 求 算 Kv" 和 ? 的 方法 ,最 后 为 过 渡 状 态 理 论 引 出 速度 常数 的 基本 
公式 . 
现在 先 来 谈 谈 如 何 计算 反应 物 (aA 十 5B 十 …) 与 活化 络 合体 X 之 间 的 平衡 常 
数 Kn: - 
根据 第 五 章 的 315 中 的 原理 和 公式 ,我 们 可 为 反应 
aA 十 DB 十 …= 一 一 叉 
给 出 
Nx _ @x _ 
NN OO 各 
式 中 Na, Na,… 和 Nx 是 体积 为 V 的 反应 容器 中 分 子 A,B,… 和 XX 的 数目 , 而 QA， 
Qa,… 和 Qx 为 平 动 于 体积 为 V 的 容器 中 的 分 子 ,A,B,… 和 X 的 配 分 函数 . 在 给 出 
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这 些 配 分 函数 时 能 量 标 度 的 零点 一 律 取 在 每 一 种 分 子 自 己 的 基态 能 级 上 ,而 Aei 
为 基态 的 X 分 子 与 基态 的 (aA 十 bB 十 …) 分 子 之 间 的 能 量 差 距 , 约 如 图 20-2 中 所 
示 . 实际 上 , 阿 累 尼 乌 斯 方程 中 的 活化 能 EE, 相当 于 这 里 的 N。Aei. 这 样 ,我 们 希望 
得 出 的 平衡 常数 为 


人 
~ CNA CNS ”Hy (Ss 
VI/\V 
i rr = 
bo 


式 中 配 分 函数 Q* 或 (全 ) 是 分 子 在 单位 体积 中 时 的 配 分 函数 , 它 可 展开 如 下 ， 


3/2 
0 -(8)-[(2¥7)" Je 

其 中 Qi 代表 分 子 的 配 分 函数 Q 中 平 动因 子 Qr 以 外 的 全 部 因子 ,一般 称 为 分 子 的 
内 部 运动 配 分 函数 . 

分 子 的 内 部 运动 不 外 乎 它 的 转动 和 振动 等 . 在 第 四 章 3 10 中 曾 指出 ,一 个 含 
有 个 原子 的 分 子 共 有 3n 个 运动 自由 度 , 其 中 有 三 个 是 平 动 自 由 度 , 三 个 是 转动 
自由 度 , 其 余 的 (3n 一 6) 个 是 振动 自由 度 . 如 果 是 一 个 直线 形 分 子 时 ,有 一 个 转动 
自由 度 变 成 了 振动 自由 度 . 现 设 与 每 一 个 平 动 .转动 和 振动 自由 度 相 应 的 配 分 函数 
因子 为 fr ,fr 和 广 , 则 原子 分 子 的 配 分 函数 可 表达 为 

= 

后 我 们 还 将 回来 应 用 这 个 结果 . 在 这 里 ,我们 倒 要 对 活化 络 合体 分 子 X 的 内 部 
et 下 . 现 设 分 子 X 含 有 7 个 原子 ,也 正 是 反应 物 系 (aA 十 bB 十 …) 所 含有 
的 nn 个 原子 , 则 它 的 内 部 运动 当 有 (3n 一 3) 个 自由 度 , 其 中 有 三 个 转动 自由 度 , 并 有 
(3n 一 6) 个 振动 自由 度 . 活化 络 合体 分 子 的 立体 构 型 要 从 位 能 面 中 得 出 ,如 果 它 具 
有 直线 构 型 时 , 它 的 一 个 转动 自由 度 将 转化 为 一 个 振动 自由 度 . 这 个 暂且 不 去 确 
定 . 而 对 活化 络 合体 分 子 X 来 说 ,值得 注视 ,在 (3n 一 6) 或 (3n 一 5) 个 振动 自由 度 
中 ,有 一 个 自由 度 已 经 晓 化 成 为 平 动 自 由 度 . 

图 20-2 中 示 出 一 个 反应 物 系 在 反应 进程 中 沿 反 应 ee 
变 的 情况 .在 反应 物 系 中 , 沿 反应 坐标 轴 前 进 的 运动 相当 于 它 的 一 个 运动 自由 度 ， 
这 是 一 个 怎样 的 运动 自由 度 呢 ? pe 
化 络 合 体 分 子 X. 从 图 中 可 见 , 在 这 个 不 大 的 区 域 中 ,反应 物 系 的 位 能 曲线 是 平坦 
的 . 因此 ,对 活化 络 合体 分 子 X 来 说 ,通过 反应 坐标 表达 的 那个 运动 自由 度 基 本 上 
是 一 个 平 动 自由 度 . 现 设 马鞍 形 区 域 的 宽度 , 即 活化 络 合体 沿 反 应 坐标 轴 存 在 的 范 
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围 为 6, 则 这 个 平 动 自由 度 相 当 于 长 度 为 6 的 单 维 箱 中 平 动 子 的 平 动 自由 度 . 对 应 
于 这 个 平 动 自由 度 , 活 化 络 合 体 分 子 X 的 配 分 函数 应 该 包含 因子 
[a (es | ] 
式 中 mx 为 活化 络 合体 分 子 X 的 有 效 质 量 . 活化 络 合体 的 这 个 平 动 自由 度 是 它 的 
一 个 内 部 运动 自由 度 ,而 且 是 由 它 的 一 个 振动 自由 度 赔 化 出 来 的 . 道理 是 这 样 : 反 
应 坐标 只 涉及 分 子 内 部 的 核 间 距离 ,从 而 只 涉及 它 的 振动 ,而 与 它 整个 分 子 的 平 动 
和 转动 无 关 . 这 样 , 活 化 络 合体 分 子 X 的 配 分 函数 可 以 写成 
nm 加 
Qt [a (LT)!] 
而 式 中 
QQ 一 (六 及 
活化 络 合体 分 子 X 沿 反 应 坐标 轴 存 在 的 范围 6 和 它 的 有 效 质量 mx 都 是 不 容易 确 
定 的 物理 量 ,但 在 下 面 将 看 到 ,它们 都 会 在 得 出 最 后 的 基本 公式 之 前 消去 . 图 20-2 
中 示 出 了 活化 络 合体 分 子 的 单 维 平 动 箱 和 平 动 能 级 . 
最 后 ,我们 可 以 为 活化 络 合 体 分 子 X 给 出 它 在 单位 体积 中 时 的 配 分 函数 
如 下 : 
5 i 2xmz* kT 和 
一 Gan | 
式 中 要 特别 注意 (Qx ) ”所 代表 的 函数 , 它 是 活化 络 合体 分 子 当 反 应 坐标 q 代表 的 
运动 自由 度 被 冻结 后 的 配 分 函数 . 这 样 , 反 应 
&A 十 0B 十 … 一 一 久 
的 平衡 常数 为 
(QQxE 2xmzxz kT 1] a 
Mt ) = | ye 
那么 ,决定 活化 络 合体 分 子 X 的 平均 寿命 以 及 分 解 为 生成 物 分 子 (cC 十 dD 十 …) 的 
速度 的 因子 ? 又 当 如 何 求 算 呢 ? 
在 图 20-2 中 假设 ,反应 气体 中 活化 络 合体 分 子 X 分 解 为 生成 物 分子 (cC 十 dD 
十 …) 的 速度 决定 于 每 秒 钟 内 越过 马鞍 形 区 域 的 X 分 子 的 数目 , 即 每 秒 钟 有 多 少 
个 分 子 越过 这 个 区 域 , 就 有 多 少 个 分 解 成 生成 物 分 子 (cC 十 dD 十 …). 而 单位 体 
积 中 的 Nx 个 X 分 子 在 单位 时 间 内 能 有 多 少 个 完成 路 程 8 的 平 动 ,就 会 有 多 少 个 
攀 越 了 马鞍 形 区 域 ,从 而 就 有 多 少 个 分 解 为 生成 物 分 子 (cC 十 dD 十 …). 当然 ,也 有 
X 分 子 在 越过 了 马鞍 形 区 域 以 后 又 退回 来 的 ,但 暂 不 考虑 这 种 情况 ， 


现 设 活化 络 合体 分 子 X 沿 反应 坐标 轴 平 动 的 平均 速度 为 5 或 ( 们 ) , 则 单位 时 
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间 内 单位 体积 中 共有 Nx 个 活化 络 合体 分 子 (X) 平 均 各 平 动 了 4 厘米 ,相当 于 分 子 


X 的 平均 寿命 为 一 三, 即 相当 于 单位 时 间 内 单位 体积 中 平均 有 
N*Xgq 
全 
个 X 分 子 完成 了 路 程 8 的 平 动 和 越过 了 马鞍 形 区 域 以 及 分 解 成 生成 物 分 子 (cC 十 


dD 十 …). 这 样 ,我们 可 以 得 出 ,单位 体积 反应 气体 中 活化 络 合体 分 子 的 分 解 速 
度 为 


Nx Xq 
从 而 得 出 待 求 的 因子 
证 
7 9 
现在 我 们 要 回来 考虑 一 个 长 度 为 6 的 单 维 箱 中 的 平 动 子 , 求 算 它 在 温度 TK 


下 的 平均 速度 q. 在 N 个 这 样 的 平 动 子 组 成 的 体系 中 ,速度 分 布 在 间隔 dd 十 dd 
内 的 平 动 子 数 当 为 


n(d)dqd = n(p)dp = | aa 。 dp | 


一 dp 一 De md 


式 中 的 配 分 函数 


2 


Q= 引 hi 


从 而 得 出 速度 分 布 函 数 为 
上 fi2 
(Ba ) 0 
根据 这 个 分 布 函数 ,我 们 可 以 得 出 , 单 维 平 动 子 的 平均 速度 为 
kT ) 


27772 


md) 一 入 


d= 计 | dncd)dd= ( 
根据 这 个 结果 ,我 们 最 后 终于 得 出 


3) 


¥# 
2nmx 


> 
2 


现在 我 们 可 以 把 求 算 平衡 常数 Kr* 和 因子 9 的 结果 结合 在 一 起 ,得 出 反应 
aA 十 5B 十 … 一 一 X 一 cC 十 dD 十 … 
的 速度 常数 为 


第 七 章 速度 常数 。 187 。 


kT \¥ CO I ea 
-Sw (=( | | 
式 中 很 难 确定 的 因子 5 和 mx 已 经 消去 . 
上 面 得 出 的 公式 


a (Qx )™ _ 
kn (5 本 er 
是 过 渡 状 态 理论 的 基本 公式 . 过 渡 状 态 理论 考察 反应 速度 问题 ,都 是 从 这 个 基本 公 


式 出 发 的 . 在 这 个 基本 公式 中 ,因子 (分 ) 具 有 频率 的 量 纲 , 一般 称 为 通用 频率 因 


子 , 它 并 不 因 反应 体系 而 不 同 . 而 因子 00 sj- 和。e- 计 ， 诗 少 在 原则 上 ,都 可 
A B 


以 根据 反应 物 系 的 位 能 面 计算 出 来 ,而 位 能 面 本 身 , 至 少 在 原则 上 ,也 是 可 以 根据 
量子 理论 计算 出 来 的 . 因此 ,根据 上 面 的 基本 公式 ,过 渡 状 态 理论 ,至 少 在 原则 上 ， 
已 经 为 绝对 地 计算 基本 过 程 速度 常数 的 工作 ,指出 了 可 能 性 和 途径 .过 渡 状 态 理论 
之 所 以 称 为 绝对 反应 速度 理论 ,根据 也 在 这 里 . 


20-3 活化 痊 和 活化 六 
现在 我 们 还 要 介绍 几 个 有 关 的 术语 . 在 上 面 引 出 的 基本 公式 中 ,通用 频率 因子 
( 笑 ) 后 面 的 因子 有 点 像 一 个 平衡 常数 ,我 们 可 以 不 妨 用 记号 K#x 来 代表 它 , 即 


定义 
(QO a ed | 


MN OQ I 
这 样 ,上 面 的 基本 公式 可 写成 
T 
二 -( 守 )K* 

现在 我 们 可 以 考虑 速度 方程 

a epg a 

d 

和 

d 6 

= + =kpPs Ps 


并 得 出 速度 常数 公式 
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ke (KY 
ki 一 (全 jz 
式 中 
四 
”区 ) 售 )， 
到 已) 四 


假借 化 学 热力 学 公式 的 形式 ,我 们 可 以 定义 标准 活化 自由 烩 为 
AR” =—RTINK™ 
并 和 定义 标准 活化 熔 为 


olnK” 


AH*=RT* 9 3 
假借 热力 学 公式 
AF=AH—TAS 
我 们 可 以 进一步 定义 标准 活化 炳 为 
a(TIlnK7*) 


有 人 文人 = 
AD 下 aT 


最 后 ,我们 可 以 通过 标准 活化 烩 和 活化 入 将 速度 常数 的 基本 公式 表达 如 下 ， 
EIN Me i 
Rl)é Re A 


R 


式 中 &. 是 代表 kv* , 和 kp 等 以 不 同 单位 表达 出 来 的 速度 常数 的 通用 记号 . 
在 讨论 气体 反应 时 ,我 们 一 般 把 标准 活化 熔 明确 地 定义 为 
alnK 开 7 
aT 
而 在 阿 累 尼 乌 斯 方程 中 ,实验 活化 能 定义 为 


pr oink 
E,=RT aT 


AH*=RT 


而 从 前 面 的 公式 中 ;可 以 得 出 
太 . 一 ( 竺 )Kz 一 ( 竺 )Kt (及 伙 )(Ge+ 针 … 一 吕 


从 而 得 出 
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E. 一 RT 2 ~RT: eh toaIRT 


三 AH* 十 (a 二 6b 十 …)R 
这 样 ,气体 反应 的 标准 活化 始 为 
AH”Y =E.—(atb 二 +.)RT 
式 中 (a 十 5b 十 …) 为 反应 的 分 子 数 . 根据 这 个 结果 ,气体 反应 的 速度 常数 当 为 


es ( 乞 ) [ece+6+…) ]e 罕 -内 


式 中 标准 活化 粹 为 
AS RCI 
在 表达 速度 常数 & ,kw 和 kp 时 ,上 式 中 的 标准 活化 炉 AS” 分 别 为 
AS* — i 
AS SR Ee . 
AS* RT 


这 样 , 不 同 的 浓度 单位 所 产生 的 差异 已 经 集中 到 活化 炉 因 子 中 了 . 


$21 双 分 子 、 三 分 子 和 单 分 子 气体 反应 


前 面 已 经 交待 了 分 子 碰撞 理论 和 过 渡 状 态 理 论 的 要 点 和 基本 公式 . 现在 我 们 
将 应 用 这 两 个 理论 来 处 理 一 系列 双 分 子 、 三 分 子 和 单 分 子 气 体 反应 的 速度 问题 . 在 
这 里 ,我 们 将 看 到 这 两 个 理论 之 间 的 联系 、 差 别 以 及 相互 补充 的 情况 . 


21-1 双 分 子 反应 


在 本 章 3 19 中 ,我 们 可 以 从 分 子 碰撞 理论 中 得 出 双 分 子 反 应 的 速度 常数 公式 
EM 
式 中 
四 
Zua(0) 一 hai| s<RT( + )] 
经 过 实验 测定 结果 的 检验 ,这 个 公式 应 用 于 两 个 简单 的 分 子 所 进行 的 双 分 子 反应 
时 ,一般 都 能 给 出 比较 满意 的 结果 . 而 在 处 理 两 个 比较 复杂 的 分 子 所 进行 的 双 分 子 
反应 时 ,这 个 公式 还 应 该 容纳 一 个 可 几率 因子 h, 即 
kn* 一 AZAe(0)e 二 
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前 面 已 经 指出 ， 可 几率 因子 的 变化 幅度 很 大 ,可 以 小 到 A 一 10- ,而且 在 分 子 碰撞 
理论 的 水 平 上 ,我 们 还 无 法 估计 这 个 能 使 速度 常数 改变 好 几 个 数量 级 的 因子 . 

根据 本 章 的 8 20 中 得 出 的 过 渡 状 态 理论 基本 公式 ,我 们 可 为 双 分 子 反应 

A 二 TB 一 一 X->C 十 D 
给 出 速度 常数 公式 
( 季 ) (Qx )” a 

(Qa (Qs ) 
现在 我 们 要 围绕 双 分 子 反 应 来 联系 和 对 比分 子 碰撞 理论 和 过 渡 状 态 理论 . 

前 面谈 到 ,分 子 碰撞 理论 在 处 理 简 单 分 子 间 的 双 分 子 反 应 时 ,会 给 出 满意 的 结 
果 . 而 从 理论 来 考查 , 当 反 应 物 分 子 简单 到 成 为 两 个 单 原 子 分 子 时 ,两 个 分 子 的 碰 
撞 就 越 来 越 接 近 于 两 个 坚硬 圆 球 的 磁 撞 ,而 碰撞 理论 就 应 该 成 为 一 个 越 来 越 可 靠 
的 理论 了 . 如 果 过 渡 状 态 理论 真 要 比 碰撞 理论 深入 而 全 面 的 话 , 它 应 该 在 双 分 子 反 
应 的 这 个 极限 场合 中 还 原 成 为 碰撞 理论 . 下面 我 们 将 看 到 ,实际 上 也 的 确 是 这 样 . 

现在 考虑 单 原 子 分 子 A 和 B 参与 的 双 分 子 反 应 

A 二 BQ 所 =[A:…B]j 一 A 一 B 
过 渡 状 态 理 论 当 为 这 个 反应 给 出 
RT VC B)Y 的 
Se (到 ) OG 
Zeman RT \™? Br Toa RT 
_ 
h (和 二】 (2 和 
h h’ 

式 中 活化 络 合体 分 子 (A…B) 的 质量 ma 二 Mia 十 ms ;而 (A…B) 的 核 间 距离 可 看 
成 单 原子 分 子 的 平均 碰撞 直径 one, 则 它 的 转动 惯量 当 为 


kn* = 


现 将 这 些 结果 代 人 前 面 的 速度 常数 公式 中 ,我 们 可 以 得 出 
| | | 
WE [ee) (mE) (ee) on 
h? h’ 


gi [a je i Z (0)e- 妹 
A 


这 个 结果 说 明 ,过 湾 状 态 理论 至 少 没 有 丢掉 碰撞 理论 中 所 包含 的 具有 积极 意义 的 
那 一 部 分 内 容 . 但 在 这 里 必须 指出 ,上 面 处 理 的 目的 主要 在 于 联系 和 沟通 这 两 个 理 
论 ,至 于 在 真正 求 算 原 子 复合 反应 的 速度 常数 时 ,我 们 还 须 考虑 新 生成 的 双 原 子 分 
子 能 不 能 及 时 排 散 它 的 结合 能 等 问题 . 在 后 面 讨论 三 分 子 反 应 时 ,我 们 将 再 回来 讨 
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论 这 个 问题 . 

那么 ,过 渡 状 态 理论 比 起 碰撞 理论 来 ,究竟 又 有 什么 独到 之 处 呢 ? 

过 渡 状 态 理论 的 优点 在 于 它 把 反应 分 子 并 不 看 成 一 个 个 坚硬 的 贺 球 ,而 把 它 
们 看 成 具有 内 部 结构 和 内 部 运动 自由 度 的 分 子 . 当然 ,这 样 的 看 法 对 实际 又 接近 了 
一 步 .为 了 说 明 这 一 点 ,我们 可 以 考虑 多 原子 分 子 A 和 B 所 进行 的 双 分 子 反应 . 

现 设 非 直线 型 的 多 原子 分 子 A 和 B 各 含有 na 和 ns 个 原子 ,它们 在 分 子 反 应 
中 形成 的 活化 络 合体 分 子 X 当 含 有 (na 十 na) 个 原子 . 根据 过 渡 状 态 理论 的 基本 公 
式 , 并 考虑 分 子 的 各 个 运动 自由 度 ,我 们 可 为 双 分 子 反 应 

A 十 B 一 一 又 一 CC 十 D 

估计 速度 常数 如 下 : 


kT fe A 十 8 ) 一 7] 要 
sb TT ES 一 玫 和 Re 六 
(7 了 A fo "JFL A py 


=- (Te 
(F) (Fn 
而 车 分 子 A 和 B 是 单 原子 分 子 时 ,我 们 可 以 估计 速度 常数 如 下 : 


hw 一 (又 ) 综 从 oe 各 ( 钙 )( 弘 )e 


式 中 的 指数 前 因子 实际 上 相当 于 分 子 碰撞 理论 公式 中 的 频率 因子 , 即 


Zas (0) =02s | 8xRT ( 埃 - + YT 


而 在 前 面 的 公式 中 ,指数 前 因子 | ( 宛 rT) (A ) | 相当 于 碰撞 理论 公式 中 的 Aw* 或 


AZAa(0). 对 比 这 两 个 公式 中 的 指数 前 因子 后 ,我 们 可 以 得 出 ,可 几率 因子 当 为 
ET 
ER Fs 


br = 
( 生 )( 入 ) 
我 们 不 难 估计 ,在 一 般 温度 等 情况 下 ,fv 和 fr 的 值 各 为 
Wd 


二 10 =10 


从 而 得 出 


fv 0-1—10-2 
二 一 10 一 一 10 
fr 


根据 这 个 估计 , 非 直 线 型 多 原子 分 子 A 和 B 在 双 分 子 反 应 中 的 可 几率 因子 当 为 
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A 一 10-5 一 10-1 
这 个 处 理 给 出 的 结果 是 十 分 合理 的 ,同时 对 可 几率 因子 的 来 源 也 已 有 所 揭示 . 
现在 我 们 要 围绕 双 分 子 反 应 
H: 十 1 一 2HI 
来 进一步 处 理 反 应 速度 问题 . 不 论 从 实验 测定 和 理论 处 理 来 说 ,这 是 研究 得 比较 多 
和 了 解 得 比较 深入 的 一 个 双 分 子 反 应 . 
波 顿 斯 坦 ? 为 这 个 反应 测定 了 可 靠 的 反应 速度 数据 ,确定 这 个 反应 是 一 个 二 
级 反应 ,反应 的 活化 能 E, 为 40.0 千 卡 ,并 给 出 各 个 温度 下 的 速度 常数 . 例如 ,在 
700 ,速度 常数 为 
k. 二 64. 2 克 分 子 ，。 厘 米 *。 秒 一 ! 
假设 H, 和 I 分 子 的 平均 碰撞 直径 ons 为 2X10“ 厘 米 , 这 个 反应 的 频率 因子 当 为 


Zia(0) 一 ci| 8xRT (H+ 二 )| =1 30X10-n7T4 分 子 -。 厘米 :。 秒 一 
根据 活化 能 的 实验 值 ,可 以 求 算 700K 下 的 速度 常数 ,得 出 


kw 二 ZaC0)e- 轩 二 1. 80X10-* 分 子 ~。 厘米 “。 秒 - 
而 以 克 分 子 为 单位 计算 的 速度 常数 为 
k. 二 78. 3 克 分 子 '。 厘 米 *， 秒 -! 

绝对 反应 速度 理论 也 曾 对 这 个 反应 进行 了 处 理 @. 根据 量子 理论 和 有 关 的 近 
似 方 法 , 曾 估 计 了 这 个 反应 物 系 的 位 能 面 以 及 按 不 同 途 径 进 行 反应 时 所 需 的 活化 
能 . 计算 方法 和 结果 都 比较 粗略 ,反应 捷径 给 出 的 活化 能 要 比 实验 值 高 了 10 千 卡 ， 
但 似乎 可 以 确定 ,如 果 反 应 物 系 按 双 分 子 过 程 

HE THR] 

进行 反应 时 约 需 活化 能 40 千 卡 的 话 , 则 若 按 反 应 H; 十 Br 一 2HBr 式 的 原子 机 制 


pe 一 一】 


ITHi-*HItTH 

HFTFE-HIT]l 

于 十 到 下: 二 
进行 时 ,活化 能 的 要 求 会 增高 到 60 千 卡 上 下 .在 上 述 原子 机 制 中 ,第 一 和 第 二 步 各 
需要 17 和 40 千 卡 的 活化 能 , 即 总 共 需 要 57 千 卡 的 活化 能 . 这 样 , 在 碘 分 子 和 氢 分 
子 的 反应 中 ,原子 机 制 比 起 简单 的 双 分 子 过 程 来 ,是 一 条 费力 而 费时 的 弯路 . 而 在 
氯 分 子 或 溴 分子 和 和 氢 分 子 的 反应 中 ,情况 就 与 此 相反 了 . 


DD Bodenstein,Z. physik. Chem. ,29,295(1899). 
©® Wheeler,Topley and Eyring,J. Chem, phys. ,4,178(1936). 
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根据 过 滤 状 态 理论 的 基本 公式 ,我 们 可 为 双 分 子 反 应 


HH.…'H 
一 | HI+ HI 
I £1I 
给 出 速度 常数 如 下 
和 天 
式 中 分 子 的 配 分 函数 为 


二 2 772H kT pi 8 Tn, kT | 
Qn = |{ 大 ) ( (i= ) 


2 2h2 wa /AT 
2rzzzr kT 32 /8r Tr kT 1 
天 ) | 2 )(3 一 
Qi 一 [= 人 = | 上. I (1 — er /7 )-1 
对 H 和 I 分 子 来 说 , 配 分 函数 的 计算 并 不 困难 . 而 对 活化 络 合体 分 子 来 说 ,既然 
还 不 能 得 出 立体 构 型 和 振动 频率 的 实验 数据 , 配 分 函数 的 计算 工作 只 能 在 一 系列 
”合理 的 估计 和 假设 的 基础 上 进行 .经 过 适当 的 调节 ,我 们 可 使 上 式 在 700 尺 给 出 &。 
一 64. 2 克 分 子 -!。 厚 米 :。 秘 二 ,并 在 575 灾 和 781 鹤 分 别 给 出 太一 0.132(0. 245) 
和 1,340(950) 克 分 子 ，。， 厘 米 *， 秒 ,括号 中 的 数值 是 相应 的 实验 值 . 
从 上 面 的 情况 可 见 , 即 使 对 这 样 一 个 比较 简单 的 双 分 子 反应 来 说 ,所 谓 根据 量 
子 理论 绝对 地 计算 反应 的 速度 常数 ,也 往往 是 一 个 在 原则 上 似乎 可 能 ,而 在 实践 中 
却 很 难 认 真 贯彻 的 研究 方向 . 
但 如 果 我 们 对 反应 速度 的 理论 采取 比较 现实 的 态度 ,我们 应 当 不 难 发 党 ,已 经 
考虑 到 分 子 内 部 运动 自由 度 的 过 渡 状 态 理论 ,在 不 少 方面 ,毕竟 是 一 个 比 碰撞 理论 
稍 胜 一 筹 的 反应 速度 理论 . 


21-2 三 分 子 反应 


Q = | 


已 知 的 典型 三 级 气体 反应 极为 稀少 ,几乎 都 是 一 些 有 NO 分 子 参 与 的 反应 和 
原子 复合 反应 . 而 奇 分 子 NO 参与 的 反应 和 原子 复合 反应 的 活化 能 一 般 都 接近 于 
零 . 从 分 子 碰撞 理论 的 观点 来 看 ,三 分 子 磁 撞 要 比 双 分 子 磁 撞 的 频率 小 得 多 ,从 而 
实际 的 三 分 子 反 应 如 果 的 确 是 只 限于 活化 能 很 小 的 反应 的 话 , 也 是 不 难 理解 的 . 在 
气体 反应 中 ,分 子 数 更 大 的 元 过 程 还 没有 发 现 过 ,估计 这 些 元 过 程 的 频率 因子 太 
小 ,从 而 它们 在 与 分 子 数 较 小 的 过 程 所 进行 的 竞赛 中 ,不 能 不 处 于 劣势. 

根据 分 子 碰撞 理论 ,我 们 可 以 对 三 分 子 过 程 速度 常数 的 数量 级 有 所 估计 .我们 
可 以 假设 三 分 子 过 程 
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A 十 B 十 C 一 一 生成 物 
在 下 列 磁 撞 过 程 中 完成 : 
A 二 +B 直 =A.:…B 
A “B 十 C 一 ~ 生成 物 
换言之 ,三 分 子 碰撞 事件 不 妨 看 成 分 子 C 与 碰撞 中 的 一 对 分 子 A 和 B, 即 碰撞 络 
合体 (A…B) 相 碰撞 . 在 反应 气体 中 ,单位 体积 中 碰撞 络 合体 (A…B) 的 数目 当 为 
NA 一 ZApTAa 一 (ZAsTAs)NA NE 
式 中 ztA…s 为 磁 撞 络 合 体 的 平均 寿命 ， pe A 和 B 分 子 碰撞 的 频率 因子 , 即 


zw—ois[8xRT( 坟 -+ 盐 )] 碰撞 (4A 一 B)。 分 子 - 。 厘 米 ?:。 秒 一: 


反应 气体 的 单位 体积 中 ,每 秒 钟 发 生 的 碰撞 事件 
A…B 二 C 一 ~ 生成 物 
的 数目 为 
Zuc 一 Zn-mcNAeNE 
式 中 频率 因子 


em se ra] 碰撞 [CA…B) 一 C]， 分子-*。 厘米 *。 秒 - 


如 果 我 们 处 理 的 是 不 需要 活化 的 三 分 子 反 应 , 则 反应 速度 为 
_dNc 


dz “NA Ns Ne = Zen :BIC 


==(ZABZAmDBCTAB Na Ns Ne 
从 而 得 出 三 分 子 反 应 的 速度 常数 
kn" 一 ZAaZABpcrA.a 分 子 ”。 厘 米 -。 秘 ” 
式 中 Zap 和 Zac 为 双 分 子 碰 撞 的 频率 因子 , 即 
Zia ,Zac 一 10 "TI 碰撞， 分 子 怀 ， 厘 米 *， 秒 一 
而 tA. 为 碰撞 络 合体 (A…B) 的 平均 寿命 ,一 般 可 以 看 成 A 和 B 分 子 在 碰撞 是 新 
形成 的 A…B 键 的 振动 周期 . 我 们 曾 在 前 面谈 过 ,一 般 分 子 中 的 键 相当 于 一 个 弹力 
常数 为 7 一 10 达 因 ，。 厘 米 “ 的 弹簧, 它 的 基本 频率 vy 二 10” 秒 ,从 而 振动 周期 + 
宇 10“ 秒 . 因此 ,我 们 可 以 认为 碰撞 络 合体 (A…B) 的 平均 寿命 为 
Tio>10 3 秘 
最 后 ,得 出 三 分 子 反 应 的 速度 常数 为 
及 "10 工分 于 “= 厘米 。 秒 ” 
或 
.二 10" 丁 克 分 子 “， 厘米 "。 秒 
根据 过 渡 状 态 理论 ,三 个 单 原子 分 子 所 进行 的 三 分 子 反应 
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A 十 B 十 C 一 一 X 一 生成 物 
当 给 出 速度 常数 
kT Qx ce RTIY. ferfriyv ~ 
Tr je 
在 活化 能 五 ,全 0 的 场合 下 ,这 个 三 分 子 反 应 的 速度 常数 为 
kT\ frtfrfv Rv 
(各 二 证 语 =( 权 ] (全 ) 
二 (2,.1XX103T)XK(10 7) 二 10 个 分 子 二 厘米 4 黎 一 
上 面 得 出 的 结果 已 在 一 系列 原子 复合 反应 速度 常数 的 测定 中 取得 验证 . 前 面 
也 曾 指出 过 ,对 原子 A 和 Ac 的 复合 反应 来 说 ,有 效 的 碰撞 ,实际 上 不 是 一 个 双 原 子 
碰撞 ,而 应 该 是 一 个 三 原子 碰撞 . 当 原 子 A 和 A 在 碰撞 中 形成 碰撞 络 合体 (A…A) 
时 ,如 果 没 有 第 三 体 把 络 合体 (A…A) 中 过 剩 的 振动 能 及 时 接收 过 来 , 络 合体 (A… 
A) 一 般 将 在 10 “ 秒 的 周期 内 离 解 为 原子 A 和 A, 而 过 和 镜 的 振动 能 则 转化 为 它们 
的 平 动能 .下面 给 出 若干 研究 过 的 原子 复合 反应 : 
H+ 二 H+ 二 M->H;, 二 +M 
Br 十 Br 十 M->Br 十 M 
I 十 I 十 M-~L 十 M 
式 中 M 代表 作为 第 三 体 的 惰性 气体 原子 或 一 般 分 子 . 这 些 反 应 的 活化 能 都 接近 于 
零 ,而 它们 的 速度 常数 也 确 为 
有 二 10" 克 分 子 “。 厘 米 。 秒 
前 面谈 到 ,原子 A 和 A 在 双 原 子 
碰撞 中 接近 到 一 征程 度 后 ,由 于 能 量 
无 法 散失 ,它们 不 能 复合 为 稳定 的 分 
子 .在 图 21-1 中 ,虚线 a->b 和 2 一 a 示 
出 了 这 个 情况 ,而 这 个 情况 是 由 双 原 
子 反 应 物 系 位 能 面 的 特点 所 决定 的 ， 
针对 这 种 情况 ,我 们 可 将 速度 常数 公 
式 写成 


(je" 
式 中 称 为 穿 透 系数 ,代表 反应 物 系 
越过 势 垒 形成 生成 物 的 成 功率 . 在 一 般 场 合 下 穿 透 系数 接近 于 1, 而 在 上 述 双 原子 
复合 反应 中 , 则 为 零 . 在 图 中 还 示 出 原子 A 和 A 以 及 第 三 体 M 在 磁 撞 中 按 a 一 c 一 
b 生成 稳定 的 双 原 子 分 子 A: 的 情况 . 
现在 我 们 要 扼要 交待 一 下 NO 分 子 参 与 的 一 类 三 级 反应 


21-1 反应 物 系 (A 十 A 十 M) 的 位 能 面 
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反应 2NO 十 0, 一 ~2NO: 的 活化 能 为 零 ,而 它 的 速度 常数 .二 10? 克 分 子 一 
" 厘米 。 秒 “ ,而 且 这 个 速度 常数 随 温度 的 上 升 而 递减 . 从 分 子 碰撞 理论 出 发 ,很 
难 阑 明 这 些 结果 . 参与 这 个 反应 的 分 子 既 是 具有 内 部 运动 自由 度 的 NO 和 O, 分 
子 ,我 们 应 该 从 过 渡 状 态 理论 来 处 理 它 的 反应 速度 问题 . 根据 过 渡 状 态 理论 的 基本 
公式 ,我们 可 为 反应 


.OO 
2NO+O; -一 | 一 一 ~2NO， 
,本 
给 出 速度 常数 如 下 : 
2 -{ 媒 j 瘟 fafefy - 
by ef OR 
Re ocTse 


这 个 结果 说 明 ,在 Ae1 /kTK1 时 ,速度 常数 当 与 T? 成 反比 . 在 上 式 中 (fer) 代表 活 
化 络 合体 分 子 绕 O…0O 轴 进 行内 旋转 运动 的 配 分 函数 . 如 果 按 照 过 渡 状 态 理论 的 
基本 公式 以 及 双 原 子 分 子 NO,O; 和 六 原子 活化 络 化 体 分 子 的 配 分 函数 公式 ,我 
们 可 以 得 出 速度 常数 


(CQE)x | Mx We oo x CATaIe 六 于 
Os Myo Mo, 


Ox Trolo. 


I i 
(1 — etn ) Cl — ero TT -I Ts 
式 中 Ip 代表 活化 络 合体 分 子 绕 轴 O…0O 进行 内 旋转 时 的 有 效 转动 惯量 ,其 余 记 号 
的 意义 是 可 以 自明 的 . 如 果 我 们 能 为 活化 络 合 体 分 子 X 的 转动 惯量 和 振动 频率 估 
计 出 一 系列 合理 的 数值 ,最 后 可 以 给 出 速度 常数 的 计算 值 9, 并 与 相应 的 实验 值 2 
对 比 于 表 21-1 中 .我 们 对 待 这 样 的 对 比 , 可 不 能 过 于 认真 了 . 


21-3 单 分 子 反 应 


有 些 分 解 反应 和 蜡 构 化 反应 ,已 知 为 单 分 子 反 应 . 在 这 样 的 反应 中 ,活化 分 子 
A' 变 成 生成 物 分 子 的 过 程 是 一 个 单 分 子 过 程 . 而 当 反 应 气体 的 压力 不 太 低 时 , 活 
化 分 子 A 可 以 在 与 非 活化 分 子 A 达成 平衡 的 条 件 下 进行 分 解 或 异 构 化 反应 , 即 


DD Gershinowitz and Eyring,J. A,C.S. ,S57,985(1935). 
加 Briner,Pfeiffer and Malet,J. chim, phys. ,21,25(1924). 
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表 21-1 三 级 反应 2NO 十 QO， 一 一 2NO, 的 速度 常数 
k.( 克 分 子 *。 砷 米 *， 秒 -1) 
计 算 值 观 测 值 
41. 8 X10° 
20. 2 
10.1 
人 
4.0 
2.8 
2.8 
2. 9 


A 一 一 人 A 一 生成 物 分 子 
而 这 个 单 分 子 反应 也 就 表现 成 为 一 级 反应 . 根据 过 渡 状 态 理论 的 基本 公式 ,我 们 可 
为 这 样 的 单 分 子 反应 估计 速度 常数 或 频率 因 子 如 下 : 


ETN 1 


wr 


h 1/ (Qx) 
在 上 式 中 ,我 们 没有 考虑 分 子 A 活化 成 A 时 内 部 运动 自 由 度 的 性 质 以 及 转动 惯 
量 和 振动 频率 等 会 有 不 同 的 程度 的 变化 . 因此 ,这 里 得 出 的 频率 因子 值 (108 
秘 ”) ,只 能 可 靠 到 两 个 数量 级 上 下 ,实际 的 频率 因子 一 般 为 10 一 105 秒 -:, 这 里 
得 出 的 频率 因子 值 (10” 秒 ，) 是 并 不 怎样 陌生 的 ,这 个 因子 实际 上 也 是 一 般 分 子 
中 振动 的 基本 频率 . 这 里 还 需要 顺便 指出 一 下 , 单 分 子 过 程 的 速度 常数 kr， ,和 
kp 都 没有 什么 区 别 , 从 而 只 须 用 &, 来 代表 . 

对 上 面 的 单 分 子 反 应 来 说 ,我 们 可 以 把 速度 常数 表达 如 下 式 ， 


ee 
式 中 


1 


”和光 < 2 olnK* 2 
AH” =RT ”Br 一 Ase 
而 反应 的 实验 活化 能 EE, 定义 为 
Olngk, 


E.=RT* “T=RT+AH? 


从 而 得 出 
AR 一 有 一 下 人 
这 样 , 单 分 子 反 应 的 速度 常数 可 以 表达 为 


[i 
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式 中 | e( 所 ) es 为 指数 前 因子 . 前 面 提 到 ,分 子 A 活化 为 A' 时 内 部 运动 自由 度 


以 及 转动 惯量 和 振动 频率 等 都 会 有 不 同 程度 的 变化 ,而 这 个 变化 的 后 果 在 这 里 已 
归纳 成 活化 炉 AS* 的 形式 表达 出 来 了 . 

乙酸 醋 分 子 (CH:CO):O 的 分 解 反 应 了 和 CH; 一 CH 一 0 一 CH, 一 CH 一 CH 
分 子 的 异 构 化 反应 3 在 558. 2 给 出 的 指数 前 因子 的 实验 值 各 为 1.0X10* 和 5.0 
X10 秒 ,它们 的 活化 能 E, 各 为 34.5 和 30. 6 千 卡 。 克 分 子 -. 根据 前 面 的 表 


达 式 , 单 分 子 反 应 的 指数 前 因子 为 e (全 )e 和 ,从 而 可 以 得 出 ,这 两 个 单 分 子 反应 


的 活化 焙 AS” 各 为 一 4 和 一 5 个 简 单位 . 在 第 一 个 反应 中 ,分 子 的 活化 和 分 解 可 能 
相当 于 下 面 示 出 的 内 部 结构 变化 : 


HiC 0O 
Ni : 
C 1 
SN 
0 “0 一 H —>CH;,=CO+CH;COOH 
和 SS 
和 O 
NS 
HsC 
HsC 
而 在 第 二 个 反应 中 ,分 子 在 活化 和 异 构 化 时 的 情况 可 能 如 下 式 所 示 : 
H:C 一 CH CH 
= CH, .0 |—>CH,=CH—CH;,—CH,—CHO 
H,C—CH—CH, CHESCH 


从 上 面 两 个 反应 式 中 可 见 , 这 些 反应 物 分 子 在 活化 成 活化 分 子 时 ,都 可 能 进行 环 
合 , 从 而 会 使 分 子 绕 单 键 内 旋转 的 转动 自由 度 晓 化 为 振动 自由 度 . 活化 箭 采取 负 值 
可 能 与 此 环 合 效应 有 关 . 环 丙 烷 异 构 化 为 丙烯 的 反应 在 558. 2 给 出 指数 前 因子 
的 实验 值 为 A=1. 5X10” ,而 活化 能 E。==65 千 卡 。 克 分 子 “'@. 在 这 个 反应 中 , 活 
化 炉 AS” 为 11 炉 单 位 , 它 采 取 较 大 的 正 值 ,从 而 可 以 认为 环 再 烷 会 在 活化 中 成 为 
一 个 运动 自由 度 开 放 得 好 得 多 的 活化 分 子 . 在 顺 - 反 蜡 构 化 反应 中 ,有 些 反 应 的 指 
数 前 因子 也 可 给 出 合理 的 活化 焙 值 ,但 有 一 些 反应 的 频率 因子 可 以 很 低 , 约 为 105 
秒 ”， 例 如 顺 - 反 异 构 化 反应 


四” Szwarc and Murawski, TRANS. Faraday Soc. ,47,269(1951). 
® Schuler and Murphy,J.A.C.S.,72,3155(1950). 
®@ Chambers and Kistiakowsky,J. A.C.S. ,56,399(1934), 
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HCCOOCH; HCCOOCH; 


HCCOOCH,; Hs;COOCCH 
在 558. 2 的 指数 前 因子 的 实验 值 为 1.3X10?. 在 这 些 场 合 中 ,分 子 的 活化 涉及 
分 子 的 电子 运动 状态 的 改变 ,而 在 不 同 的 电子 运动 状态 间 进 行路 迁 时 ,指数 前 因子 


中 还 可 能 包含 一 个 很 小 的 穿 透 系 数 , 从 而 活化 业 因 子 e 乞 -不 再 是 一 个 具有 主导 
作用 的 因子 了 . 

”我 们 在 前 面 分 析 单 分 子 反 应 的 速度 问题 时 , 曾 假设 反应 气体 的 压力 并 不 太 低 ， 
活化 分 子 A' 可 以 在 与 非 活 化 分 子 A 达成 平衡 的 条 件 下 进行 分 解 或 异 构 化 反应 . 
但 当 压力 太 低 , 分 子 活化 的 速度 赶不上 分 解 或 异 构 化 的 速度 时 ,前 面 的 分 析 以 及 它 
所 依据 的 过 渡 状 态 理论 都 会 失效 . 在 这 种 场合 下 ,反应 的 关键 已 经 不 在 于 单 分 子 的 
分 解 或 异 构 化 过 程 ,而 在 于 双 分 子 的 活化 过 程 了 . 

现 设 分 子 A 的 活化 过 程 是 一 个 双 分 子 碰撞 , 即 

A 二 A 一 >A' 十 A， 
退 活 过 程 也 是 一 个 双 分 子 碰撞 , 即 

A' 二 A 一 >A 十 A 
而 分 子 的 自发 分 解 过 程 为 

A -一 -~B 十 C 

如 果 对 这 三 个 过 程 分 别 考虑 时 ,我 们 可 以 给 出 它们 的 速度 方程 ,并 定义 它们 的 速度 
常数 如 下 ， 


根据 这 样 的 机 制 ,我们 可 以 给 出 下 面 两 个 具有 实际 意义 的 速度 方程 : 


Nx, 
=kN: Ni —k NasN: —ks Nae, 


dNe 
dz 


这 样 的 速度 方程 不 好 精确 求解 . 但 我 们 不 难 设想 ,气体 中 活化 分 子 A 的 浓度 NA 


总 要 比 NX 低 得 多 . 这 样 ,气体 中 A' 分 子 的 浓度 随时 间 变 化 的 速率 (SA ) , 比 起 


=ks Na 


® Kistiakowsky and Nelles,Z. physik, Chem. ,Bodenstein-Festband(1931),369. 
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A 和 8 分 子 等 浓度 的 变 率 (5 ) 和 和 (Ss ) 等 来 ,总 是 微不足道 的 ,从 而 可 以 引入 


一 个 能 简化 上 述 速度 方程 的 假设 如 下 
dN2, 
= 
这 样 的 假设 一 般 称 为 活化 分 子 的 静 定 浓度 假设 . 
根据 活化 分 子 的 更 定 浓度 假设 ,我 们 可 以 从 上 面 的 速度 方程 中 得 出 
ki NA Na = (ks Na ka) Na 


并 得 出 
,kiNA NA 
NA 一: 二 多 
最 后 ,我 们 可 以 给 出 

dNE _ kski Ni Ni 

dt kz Na 二 
因此 ,如 果 所 谓 的 单 分 子 反 应 不 是 一 个 元 反应 , 它 在 一 般 条 件 下 就 不 会 是 一 个 简单 
的 一 级 反应 ,也 不 是 一 个 二 级 反应 .但 在 气体 压力 和 Na 较 大 时 ,我 们 可 以 得 出 

ks N: Shk, 


从 而 得 出 

dNs . kak 

Es i 
这 样 , 单 分 子 反 应 也 可 表现 为 一 级 反应 . 这 个 结果 说 明 , 当 压力 较 大 时 ,气体 中 分 子 
A 活化 的 速度 比较 快 ,可 以 补充 活化 分 子 A' 的 分 解 而 有 余 . 这 样 , 气 体 中 活化 分 子 
A“ 的 浓度 就 会 保持 在 平衡 浓度 上 , 即 


NX 一作 NA 一 六 N: 


式 中 Kw: 为 活化 过 程 A 十 A 一 一 A 十 A 的 平衡 常数 . 而 反应 的 速度 当 决 定 于 自发 
分 解 过 程 , 从 而 表现 为 一 级 反应 . 这 样 的 分 析 经 过 进一步 补充 和 发 展 后 形成 了 一 个 
单 分 子 反 应 理论 . 这 个 理论 一 般 称 为 欣 谢 耳 伍德 - 林 贷 门 (Hinshelwood-Linde- 
mann) 理 论 匀 . 
我 们 也 可 以 考虑 另 一 个 极限 场合 . 当 气体 压力 和 NA 较 小 时 , 即 当 ks Ns < 之 ks 
时 ,我 们 可 以 得 出 
dN 
dt 
在 这 个 场合 下 ,活化 过 程 成 为 决定 反应 速度 的 主导 环节 了 ,从 而 表现 了 双 分 子 反 应 


kiNA NA 


Dm Lindemann, Trans. Faraday Soc. ,17,598(1922);Hinshelwood, Proc. Roy. Soc. ,A113,230(1927). 
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的 动力 学 特征 . 下 面 我 们 要 通过 一 个 具体 反应 来 对 欣 谢 耳 伍德 - 林 岱 门 理论 的 全 
貌 有 所 交待 . 


现在 我 们 可 以 通过 速度 方程 
dni dN  ， 
A 


定义 一 个 可 变 的 一 级 反应 速度 常数 
1 .dNi _ kkNAi 
N: dt kN:++k, 


当 NA 趋 大 时 ,速度 常数 的 极限 值 为 
人 ,一 -一 


如 

Rz 
我 们 观测 单 分 子 反应 的 速度 ,主要 依靠 这 样 的 公式 .我 们 也 可 以 引出 速度 常数 &， 
的 倒数 的 公式 如 下 : 


这 个 公式 指出 ,倒数 庆 对 寺 = 所作 的 图 线 显然 为 一 直线 . 欣 谢 耳 伍德 和 阿 斯 盖 


(Askey) 测 定 了 二 甲 醚 分 解 反 应 

CH;,OCH: 一 CH, 十 Hs 十 CO 
的 反应 速度 @. 图 21-2 示 出 这 个 反应 在 777. 2 人 KK 的 速度 常数 随 浓 度 Ni 递 变 的 
情况 . 在 图 中 速度 常数 渐 近 高 浓度 极限 值 的 趋向 是 相当 明确 的 . 图 21-3 中 示 出 同 


一 反应 在 777. 2 的 图 线 庆 一 二 =， 这 个 图 线 也 确 可 纳入 直线 的 形式 中 ,而 这 个 直 


线 的 截 长 (站 和 ) 可 以 给 出 倒数 志 在 高 浓度 区 间或 一 级 反应 区 间 的 极限 值 ( 有- )， 

下 面 我 们 还 将 设法 求 算 二 甲 醚 分 解 反应 中 活化 . 退 活 和 分 解 过 程 的 速度 常数 
,ks 和 和 .为 此 ,我 们 在 这 里 先 要 引出 一 个 重要 的 分 布 丽 数 .第 三 章 的 $8 中 已 经 
得 出 ,在 N 个 经 典 单 维 振子 组 成 的 体系 中 ,振动 能 分 布 在 间隔 。>e 十 de 中 的 振子 
数 当 为 


We 一 辣 e 


换言之 ,在 分 子 数 为 N 的 体系 中 ,分 子 在 其 某 一 个 充分 开放 的 振动 自由 度 中 储存 
振动 能 ee 十 de 的 可 几率 当 为 


DD Hinshelwood and Askey, Proc. Roy. Soc, ,Al11S.215(1927). 
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Si, 


大 xl04 
了 vein 
x10 


0 0.2 0.4 


0.6 0.8 1.0 
1 


N™ XN 
图 21-2 


二 甲 醚 在 777. 2 人 KK 下 的 分 解 
反应 及 其 速度 常数 上, 对 浓度 N; 的 图 线 


图 21-3 二 甲 醚 在 777. 2 攻 的 分 解 反应 及 其 
速度 常数 的 倒数 二 对 浓度 倒数 对- 的 图 线 


A 
N FET" 
E = 

(让 | 


我 们 也 已 证 明 ,体系 中 的 分 子 在 它 :个 充分 开放 的 振动 自由 度 中 储存 振动 能 e 一 e 
十 de 的 可 几率 当 为 


re  ，。 
(Gs—1)1° d( 谨 ) 


这 样 ,我 们 可 以 进一步 得 出 ,体系 中 的 分 子 在 它 ;个 充分 开放 的 振动 自由 度 中 储存 
振动 能 se 一 ec 的 可 几率 为 


在 满足 不 等 式 (后 ) 沁 (s 一 1) 的 条 件 下 ,上 式 可 简化 为 


3 
Fl(e) I 
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不 难 证 明 ,这 个 公式 不 仅 适用 于 分 子 的 ;个 充分 开放 的 振动 自由 度 ,也 适用 于 分 子 
能 量 函 数 中 某 2; 个 平方 项 所 代表 的 那些 已 经 充分 开放 的 自由 度 . 现在 考虑 单位 体 
积 中 有 NA 个 A 分 子 所 组 成 的 反应 气体 ,而 在 某 -一 个 单 分 子 反 应 中 A 分 子 可 以 储 
存活 化 能 e 的 全 部 运动 自由 度 相当 于 拥有 2s 个 平方 项 的 s 个 充分 开放 的 振动 自由 
度 , 则 气体 中 活化 分 子 A 的 平衡 浓度 当 为 


E ne 
wa 
aN Plea 各、 4 
而 前 面 定义 的 平衡 常数 当 为 


式 中 既 为 活化 能 ,一 般 都 能 满足 不 等 式 { 谨 ) 六 Cs 一 1)， 


现在 我 们 可 以 回来 讨论 二 甲酸 分 解 反应 中 活化 . 退 活 和 分 解 过 程 的 速度 常数 
ki ,ks 和 ks 了 .在 图 21-2 和 21-3 中 ,实验 图 线 都 是 按照 方程 


| 1 ] 和 
一 -一 x 3 十 Se EE dh | 


r A 

画 出 来 的 . 这 样 ,我 们 可 以 引出 实验 值 ; 
ki 二 4: 72X10" 分子。 原 米 *。 种 一 
和 =5. 56X10-” 分 子 -!。 厘米 


根据 分 子 碰撞 理论 ,我 们 可 以 给 出 单位 时 间 内 单位 体积 气体 中 分 子 A 和 A 以 及 分 


子 A 和 A 的 有 效 碰撞 数 . 现 设 这 两 种 有 效 碰撞 数 各 为 2 和 Z; , 则 可 得 出 
2 一 AN NA 
和 


Z* BN N: 
不 难 想 见 ,在 使 活化 分 子 A' 退 活 的 碰撞 中 ,应 该 没有 什么 能 量 要 求 ,从 而 可 以 认 
为 ,每 一 个 碰撞 都 是 有 效 的 . 这 样 ,我 们 可 以 得 出 


Zr NANCOINE NY = [4 | /时 Im: NA 


RT 
AIA 


并 进一步 得 出 


太一 QZAACO) 一 4cA 


本 -ww 到 4777 7 
4X(5.0X10 一 


一 6.69X10-128 分 子 -1。 厘 米 : 。 秒 -: 
根据 上 面 的 方程 给 出 的 笃 值 ,我 们 可 以 得 出 ,二 甲醛 活化 分 子 分 解 过 程 的 速度 党 
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数 为 
2 6. 69X10-™ 


aa 9 一 
kXio0 一 5 56X10-5 一 1. 20X10 秒 ” 


从 而 二 甲 本 活化 分 子 的 平均 寿命 为 
t= 二 8. 3X10-* 秒 
本 本 天际 一 间 他 县 大 二 放 让 应 将 表现 为 一 级 反应 . 在 一 级 反应 的 浓度 区 间 


内 ,反应 气体 中 二 甲 醚 活化 分 子 A 的 浓度 将 维持 在 平衡 浓度 上 . 这 样 ,活化 分 子 
A 的 浓度 应 为 


| 


E 
Ni 一 NI F(e)=N: 人 | 


从 式 中 可 见 , 活 化 分 子 A 中 能 储存 活化 能 es 的 可 以 是 s 个 有 效 振动 自由 度 , 也 可 以 
是 其 他 相当 于 能 量 函 数 中 2s 个 平方 项 的 运动 自由 度 . 在 一 级 反应 区 间 内 ,活化 的 
速度 应 该 远 远 超过 自发 分 解 的 速度 . 这 样 , 活 化 过 程 就 会 与 退 活 过 程 达 成 平衡 , 即 
A 十 A 于 二 A' 十 A, 从 而 给 出 ,反应 气体 中 活化 和 退 活 的 有 效 碰撞 数 显 然 是 应 该 相 
等 的 , 即 
Z* 2 hiN* Ni 一 和 NAN —Z0,(0) P(N: N: 

最 后 ,我 们 可 以 得 出 

ki 二 Zaa' (0)F(e) 二 6, 69X10-*F(e) 分 子 -，'。 厘米 *，。 秒 -i 
而 与 上 面 的 方程 给 出 的 值 对 比 后 ,可 以 进一步 得 出 
( 帮 ) ey” 


a 13 
CG—INe WR 


测定 二 甲 醚 分 解 反 应 在 不 同 温 度 下 的 速度 常数 值 e -后 , 欣 谢 耳 伍德 和 阿 斯 盖 
根据 阿 累 尼 乌 斯 方程 给 出 反应 的 实验 活化 能 如 下 : 
及 一 关于 = 一 58,500 卡 。 克 分 子 


而 这 个 反应 在 一 级 反应 区 间 内 的 速度 常数 


ho — 一 (1. 20X10?) ( 笃 ) 王 1.20X10?FCe) 分 子 -， .厘米 *， 秒 - 
2 2 
从 而 可 以 得 出 实验 活化 能 为 
tg nis dF (e) 
E. =RT’ ~ =RT* 于 Te 
二 LN。e 一 (s 一 1)RT] 卡 。 克 分 子 ! 
并 进一步 得 出 


N。es 一 已 十 (* 一 ID)RT 一 [58,500 十 1. 987(s 一 1)T] 卡 ， 克 分 子 
根据 这 些 结 果 ,我 们 最 后 可 以 得 出 ,二 甲 醚 的 活化 分 子 储 存活 化 能 的 有 效 运 动 自由 
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度 相当 于 能 量 函 数 中 2s 二 10 个 平方 项 所 代表 的 运动 自由 度 . 以 上 我 们 完成 了 对 欣 
谢 耳 伍德 - 林 贷 门 理论 的 介绍 . 

不 少 单 分 子 反应 虽然 一 般 都 能 大 体 上 给 出 图 21-3 中 的 直线 ,但 欣 谢 耳 伍德 - 

林 贷 门 理论 公式 

LE 

k, kiNAa 
给 出 的 直线 与 实验 结果 仍然 存在 着 一 
定 的 分 歧 . 图 21-4 中 示 出 理论 和 实验 
分 歧 的 一 般 状 况 . 造成 这 种 分 歧 的 主 
要 原因 ,在 于 速度 常数 并 非 严 格 守 
恒 的 常数 . 我们 不 难 想见 ,反应 气体 中 
可 以 存在 着 一 系列 能 量 不 同 的 活化 分 六 
子 . 对 能 量 不 同 的 活化 分 子 A' 来 说 ， 
速度 常数 有 ， 和 平均 寿命 z 也 当 有 所 不 
同 ,而 在 不 同 的 气体 压力 或 浓度 区 间 中 ,k， 的 表 观 值 或 平均 值 也 会 有 所 不 同 . 能 量 
越 大 的 活化 分 子 A 应 该 越 容易 自发 转化 ,从 而 具有 较 大 的 速度 常数 & 和 较 短 的 
平均 寿命 t. 气体 压力 和 浓度 较 高 时 , 确 能 来 得 及 在 退 活 之 前 转化 的 活化 分 子 A“ 当 
限于 速度 常数 As 较 大 的 活化 分 子 , 从 而 活化 分 子 A“ 的 表 观 速度 常数 上 显得 已 有 
所 提高 .图 21-4 中 的 分 歧 正 好 可 以 印证 这 个 推论 . 这 样 的 理论 是 由 赖 斯 (Rice) 和 
赖 姆 斯 柏 格 (Ramsperger)Q9 以 及 卡 塞 尔 (Kassel)@ 分 别提 出 的 . 后 来 ,斯 来 特 (Slat- 
er) 久 又 进一步 提出 一 个 比较 完善 的 单 分 子 反应 的 速度 常数 理论 . 当然 ,这 些 单 分 子 

应 理论 都 是 在 欣 谢 耳 伍德 - 林 岱 门 理论 的 基础 上 发 展 起 来 的 ， 

我 们 在 本 章 中 介绍 了 反应 速度 的 分 子 碰 撞 理 论 和 过 渡 状 态 理论 . 后 者 得 力 于 
量子 理论 处 理 反 应 物 系 后 取得 的 位 能 面 以 及 从 其 中 得 出 的 过 渡 状 态 .活化 络 合体 
和 反应 坐标 等 概念 . 过 渡 状 态 理 论 本 身 建筑 在 这 样 的 假设 上 :反应 物 在 反应 的 进程 
中 经 常 与 活化 络 合体 处 在 化 学 平衡 中 ,而 活化 络 合 体 又 以 一 定 的 速度 分 解 为 生成 
物 . 过 渡 状 态 理论 给 出 ,基本 过 程 的 速度 常数 为 

kT CQ" YE _ 

kn* = 一 全 人 本 
这 个 公式 至 少 在 原则 上 指出 了 绝对 地 计算 速度 常数 的 可 能 性 和 途径 . 因此 ,一 般 也 
把 过 渡 状 态 理论 称 为 绝对 反应 速度 理论 . 但 在 目前 ,这 个 理论 的 主要 作用 在 于 阐明 


理论 
-| 实验 


图 21-4 单 分 子 反 应 应 的 图 线 志 一 六 < 


D Rice and Pamsperger;,J. A.C.S. .49,1617(1927);50,617(1928)., 

® Kassel,]J. Phys.Chem. ,32,225(1928);Kassel,Kinetics of Homogeneous Gas Reactions,(1932) ,Chapter 
5 

® Slater, Proc. Roy. Soc. ,A194,112(1948); Phil. Trans. , A246,57(1953); Theory of Unimolecular Reac- 
tions(1959). 
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速度 常数 或 它 的 指数 前 因子 的 数量 级 . 而 本 章 的 主要 目的 在 于 介绍 这 个 理论 的 要 
点 和 基本 公式 ,并 在 与 分 子 碰撞 理论 的 对 比 中 明确 它 在 处 理气 体 反 应 速度 常数 时 
的 作用 . 


习 题 


并 -1 什么 叫做 元 过 程 、 元 反应 和 复杂 反应 ? 元 过 程 和 元 反应 的 速度 方程 有 何 特征 ? 反应 
HH 十 Br 一 2HBr 
系 按 下 列 机 制 给 出 的 五 个 元 过 程 进行 : 


Ri 
Br 一 一 ~2Br 
大 
Br 十 H: 一 ~ 本 Br 十 也 
[3 
H+ Br, -一 ~HBr 十 Br 


大 
百 十 HE 一 >H, 十 Br 


2By Bi 
请 根据 H 和 Br 原子 的 静 定 浓度 假设 ,引出 这 个 反应 的 速度 方程 


2k (人) 。 Cs 

dcuae _ ks Ys hy 
dt J Re CH 
ks car, 


计 -2 二 氧化 氮 分 解 是 一 个 二 级 反应 , 它 的 速度 常数 如 下 : 


k《 克 分 子 - 。 晨 米 ?。 秒 一 ) 


请 根据 上 述 数据 按 阿 累 尼 乌 斯 方程 求 算 实 验 活 化 能 E, ,并 按 方程 


k. = BT 和 E/RT 


求 算 E. 最 后 请 论证 下 列 关系 : 
a 
E=E., ~ RT 
许 -3 多 重 积分 的 变数 变换 原理 给 出 公式 
O(a ‘ZB) dR 


dzAdzp 一 一 一 一 一 dzdR， 
BDI 下,) 

QA( ya 35) y,dR 
a(y;:R,) 


dyadys = > 
dd — rE) ade 
a(tz,R.) 
式 中 的 雅 可 伟 换 式 的 定义 为 
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aU aU 
adV)_ |% 
A(usv) aV aV 

ax Ov 


请 验证 
dradyadzadzsdysdzs=dzdydzdR,dR, dR. 
则 -4 请 论证 ,单位 时 间 内 单位 体积 气体 A 中 A 分 子 相互 磁 挤 的 次 数 为 


ZiA = 20% A / NA Na y 
而 在 这 个 气体 中 ,A 分 子 的 平均 自由 程 为 
罗 1 
2 
请 估算 在 300 农 和 一 大 气压 下 气体 中 分 子 的 自由 程 .气体 中 分 子 的 平均 自由 程 与 气体 的 黏度 和 
热 导 率 等 有 关 , 例 如 气体 的 答 度 公式 为 


1 一 村 于 
式 中 o 为 气体 的 密度 ,请 引出 能 从 气体 黏度 求 算 气 体 分 子 磁 擅 直 径 的 公式 . 
则 -5 请 为 双 分 子 反 应 引出 频率 因子 公式 


可 所 1/2 
Zhis(0) 一 2.753X10?"( 六) Ds 克 分 子 。 升 ， 秒 


式 中 Dns 为 以 单位 生 表 出 的 碰撞 直径 ,而 简化 分 子 量 M= 二 和 , 
A B 


证 -6 ”请 验证 碰撞 数 公式 
/2 neo 
| | Zap(W ,w)dW dw sr A 从 十 1 ) 碰撞 厘米 . 秒 一 


并 请 说 明 这 些 碰 撞 的 特点 ， 
旭 -7” 双 分 子 反 应 


A 十 B 一 一 X-> 生 成 物 

的 指数 前 因子 可 按 过 渡 状 态 理论 的 基本 公式 以 及 分 子 A,B 和 XXX 的 类 型 估计 . 请 为 下 列 场合 给 
出 指数 前 因子 的 公式 数量 级 .温度 依赖 关系 和 空间 因子 上 等， 

(1)A,B 和 X 都 为 直线 型 分 子 . 

(2)A 和 B 为 直线 型 分 子 , 而 X 为 非 直 线 型 分 子 . 

(3)A 为 直线 型 分 子 ,而 B 和 X 为 非 直 线 型 分 子 . 

(4)A 为 原子 ,B 为 双 原 子 分 子 , 而 X 为 直线 型 分 子 . 
[参阅 KW-19. 中 的 结果 . ] 
Wi-8 根据 过 渡 状 态 理论 , 双 分 子 气体 反应 速度 常数 为 


而 阿 累 尼 乌 斯 方程 给 出 ,反应 的 实验 活化 能 为 
Olnk. 
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请 设法 验证 下 列 公 式 : 
(1)AH*7 一 下 上 一 2RT 
《2 大 :一 嫩 ( 包 )ee 攻 
式 中 
BCTinKz7 ) 


wn -一 
As: 一 六 aT 


(3) 可 几率 因子 he 下- 
则 -9 ”请 根据 分 子 碰 挤 理论 估算 碳化 氨 分 解 反 应 在 300 民 的 速度 常数 大 , 设 平均 碰撞 直径 onw 一 
3.0X10-* 厘 米 ,活化 能 E, 二 44 千 卡 .请 从 这 个 结果 引出 反应 的 活化 炳 值 . 
看 -10 根据 Hs ,I 和 HL 分 子 的 立体 构 型 和 振动 频率 计算 了 它们 在 300 习 的 克 分 子平 动 炳 、 
转动 丧 和 振动 精 , 所 得 结果 示 于 下 表 中 . 


克 分 子 炉 ( 炉 单位 ) 


这 些 炉 值 都 是 以 一 大 气压 的 气体 为 标准 状态 ,所 得 的 标准 活化 粹 ASF = 一 20. 3 焊 位 . 

(1) 现 在 选取 浓度 为 每 升 一 克 分 子 的 气体 为 标准 状态 ,请 验证 ,相应 的 活化 粹 ASz 一 一 13.9 
烂 单位 . 

(2) 请 以 克 分 子 ，， 升 ， 秒 为 单位 , 按 公式 

A=e’ 6 

求 算 反应 H; 十 I 一 2HI 在 300 必 的 指数 前 因子 . 

(3) 请 以 克 分 子 !， 升 ， 秒 为 单位 , 按 分 子 碰撞 理论 计算 上 述 反 应 在 300 尺 的 指数 前 因子 . 
分 子 的 平均 碰撞 直径 可 设 为 ons 二 3.0X10“ 厘 米 
则 -11 在 双 分 子 反 应 

H+ HBr 一 一 [HH…H…Br]-~H; 十 Br 

中 ,活化 络 合体 [日 …H…Br] 具 有 直线 构 型 ,而 H…H=1. 5A,H…Br=1.42A. 双 原 子 分 子 HBr 
中 ,H 一 Br=1. 414A. 

(1) 求 算 活 化 络 合体 [日 …H…Brj 的 转动 惯量 . 

(2) 根 据 过 渡 状 态 理论 ,为 这 个 反应 立 出 可 以 按照 分 子 结构 资料 求 算 速度 常数 的 公式 . 

(3) 设 HBr 分 子 的 振动 频率 为 2650 厘米 ,活化 络 合体 中 须要 考 虚 的 三 个 振动 自由 度 的 
频率 各 为 2340,460 和 460 厘米 一 ,而 反应 的 活化 能 为 1.2 千 卡 , 请 求 算 这 个 反应 在 300 实 的 速 
度 常数 . 
姬 -12 双 自由 基 反 应 
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CH, 十 CH 一 一 HGH = HL 


在 125C 下 的 速度 常数 为 
太一 4.5X103 克 分 子 -!， 厘 米 :。 秒 -! 
它 的 活化 能 瓦 , 一 0. 
(1) 设 甲 基 的 碰撞 直径 为 2. 4A 和 可 几率 因子 上 = 1, 请 按 分 子 碰 擅 理论 求 算 上 述 反应 在 
125" 和 500C 的 速度 常数 . 
(2) 请 根据 公式 


验证 ,这 个 反应 的 活化 精 ASz 二 0. 

(3)H 原子 的 复合 反应 需要 第 三 体 参与 下 才能 实现 ,为 什么 甲 基 复 合 反 应 并 无 这 样 的 要 求 ? 
证 -13 在 室温 以 上 ,氢气 中 正 - 氢 和 仲 - 氧 的 平衡 比 为 3: 1. 在 极 低 温 下 却 可 制 得 纯 的 仲 - 氧 ,而 
在 室温 以 上 ,这 样 制 得 的 仲 - 氧 当 向 正 - 氧 转化 ,最 后 达成 平衡 比 . 但 在 不 用 催化 剂 的 条 件 下 ,上 
述 转化 是 一 个 缓慢 的 过 程 . 在 氢 的 总 浓度 cn,( 克 分 子 * 升 “) 确 定 的 场合 下 ,转化 速度 可 以 纳入 


下 列 一 级 反应 公式 : 
有 ,一 一 jn | 一 一 
t 1 
(cp—H, J CH 


而 当 氢 的 总 浓度 cn, 改变 时 ,上 式 中 的 一 级 反应 常数 有 也 会 随 着 改变 .下面 给 出 923 习 的 速度 常 
数 &, 随和 毛 的 总 压力 PP 递 变 的 情况 : 


(1) 现 设 , 决 定 转化 速度 的 过 程 是 双 分 子 过 程 
H+p—H; -一 和 
和 上 反 过 程 
了 一 a 
而 气体 中 HH 原子 的 浓度 为 


CH 一 Ken, 


2 
式 中 = 上 生 , 则 请 引出 公式 


c ' 
Hz 


| | ke-m2 一 天 ca 
(+h) VE 一 二 | 一 一 一 一 


(cp-H; 四 Ey 
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并 请 根据 这 个 公式 阐明 前 面 的 实验 结果 . 

(2) 请 求 算 923 飞 的 速度 常数 k 和 &, ,并 请 利用 习题 证 -5 中 的 公式 求 算 上 述 双 分 子 过 程 和 
反 过 程 的 可 几率 因子 . ( 磁 挤 直径 设 为 Dn,n, 一 0. 84A) 
[答案 : (十 &) 二 1. 22X10? ,二 9.12X10 ,k= 二 3.04X10 克 分 子 !， 升 。 秒 -!] 
出 -14” 在 双 分 子 反 应 

A 十 BC 一 一 A…B…C-~>AB 二 C 

中 , 设 活化 络 合体 具有 直线 构 型 ,而 它 的 横向 振动 自由 度 已 旷 化 为 沿 反应 坐标 的 平 动 自 由 度 , 则 
请 根据 过 渡 状 态 理论 引出 速度 常数 式 


NN, FB 十 ma 十 Me is 
| 


sinh ( 2 隔 ) 二 eae/ 杂 克 分 子 -: 升 秒 -: 


sinh ( 2 ) sinh’ 的 


并 请 根据 阿 累 尼 乌 斯 方程 E, 二 RT? oe Sk 引出 活化 能 式 


E.=N. 和 到 il neoh( 玉 )+2ncoh( 游 ) 


最 后 请 引出 可 几率 因子 的 式 


sinh (2 ) gene — 2 mos) 
ie 


十 2ocoth{( 2 ) 一 wceoth{( 玉蓉 ) | ) 
式 中 Da,sc 为 以 人 A 计 的 平均 碰撞 直径 . 
[参阅 ”VW-6. 和 Moelwyn-Hughes,Physical Chemistry(1957) ,1142 一 1143 页 . ] 
出-15 ”原子 复合 反应 一 般 是 三 分 子 反 应 ,而 这 种 三 分 子 反 应 的 速度 常数 一 般 为 
a 5 米 各 


请 对 这 些 情 况 有 所 阐明 . 
册 -16 ”请 根据 过 渡 状 态 理 论 论证 ,在 三 分 子 反 应 
Cl…Cl 
2NO 十 Cl 一 一 党 -2NOCI 
I | 
O 


中 ,速度 常数 可 以 纳入 下 列 形式 : 
k. 2 六 Te 到 2 
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下 面 给 出 这 个 反应 的 实验 数据 : 


X10 ( 克 分 于 “。 升 :。 秒 !) 


请 设法 估计 上 式 中 As 的 数值 . 
并 -17 设 有 一 个 单 分 子 反 应 
一 一 人 A 一 生成 物 
根据 过 渡 状 态 理论 ,反应 的 速度 常数 为 
,一 e( 红 )e 和 过 
请 论证 下 列 结论 和 结果 : 
(1) 单 分 子 反应 的 速度 常数 ky， ,k. 和 kp 都 是 相等 的 , 拟 平衡 常数 Kx. ,K” 和 KP 也 是 相 
等 的 . 
(2) 在 上 式 中 ,活化 炉 AS” 的 值 并 不 因 选 取 不 同 的 标准 状态 而 改变 . 


(3) 单 分 子 反应 速度 常数 中 频率 因子 为 10*e 竺 -. 
W-18 二 甲醛 热 分 解 反 应 
(CH;);O—CH, 二 H;++CO 
的 进程 可 以 依靠 反应 气体 总 压力 的 测量 来 追踪 . 在 777. 2 下 乙 配 的 起 始 压力 为 312 毫米 汞 柱 
时 可 以 得 出 下 列 数据 : ; 


i TL 
P, 一 Po( 毫 米尔 柱 ) | | 176 | 250 467 619 
请 确定 反应 的 级 数 , 并 计算 反应 的 速度 常数 . 
并 -19 单 分 子 反 应 
环 内 烷 一 丙烯 


的 活化 能 为 65 千 卡 . 这 个 反应 在 500C 下 的 速度 常数 为 扎 一 6.0X 10… 秒 -:. 约 在 压力 降 至 站 


大 气压 时 ,这 个 反应 的 速度 常数 将 随 压 力 的 降低 而 逐渐 减 小 . 请 根据 这 个 反应 的 一 级 区 间 的 压 
力 下 限 求 算 , 在 环 丙烷 分 子 活 化 过 程 中 起 作用 的 振动 自由 度 大 约 有 几 个 . 

册 -20” 我 们 可 以 利用 过 渡 状 态 理论 ,对 同位 素 效 应 在 到 应 速度 常数 方面 的 表现 有 所 估计 . 现 
在 考虑 下 面 两 个 平行 的 化 学 反应 ， 


开 
HC*OOH -一 -CO 二 HO 


大 
HC*OOH 一 -CO 二 H;,O 
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并 定义 同位 素 在 反应 速度 中 的 分 离 因 子 为 a 一 
(1) 请 论证 ,分 离 因子 的 高 温 极限 值 为 


m7 NM 
; 2 

lim a= (区 ) 

1 

了 | 1 


《2) 如 果 在 上 述 反 应 中 决定 速度 的 元 过 程 是 甲酸 分 子 中 单 键 C 一 9O 的 裂解 过 程 的 话 ,我 们 
可 以 设想 ,从 速度 常数 来 看 ,这 个 反应 可 以 模拟 为 下 列 假想 的 双 原 子 分 子 的 假想 过 程 ; 
一口 一 一 C…(O 一 C 十 O 
〈 单 键 ) 
现 设 单 键 C* 一 O* 和 C* 一 O” 的 振动 频率 各 为 ww 和 vw, 则 请 根据 上 面 的 假想 论证 ,分 离 比 可 以 
近似 地 给 出 如 下 : 


(3) 单 键 C* 一 0O" 的 振动 频率 的 实验 值 为 1093 厘米 - ,请 求 算 单 键 C* 一 O" 的 频率 ,并 请 
求 算 273 和 298 屎 的 分 离 比 值 ,而 实验 值 为 1.11 和 1. 09. 
[参阅 ”Eyring and Cagle,]J. Phys. Chem. ,56,889(1952); Melander, Isotope Effects on Reaction 
Rates(1960),17 页 . 
姐 -21” 关于 单 分 子 反应 的 赖 斯 - 赖 姆 斯 柏 格 - 卡 塞 尔 理论 ,请 验证 下 列 主 要 环节 

(1) 现 设 分 子 拥有 ;个 能 储存 活化 能 的 振动 自由 度 , 则 分 子 在 总 共 储 存 的 ; 个 能 量子 中 能 把 
至 少 mr 个 能 量子 集 中 在 某 一 个 确定 的 振动 自由 度 中 的 可 几率 当 为 


人 人 
C= C= 条 i (7 一 72)41 (7 十 s 一 1)1!1 


而 在 j 一 m 仿 一 1 的 条 件 下 ,这 样 的 可 几率 为 


C= = (=) 
(一 1 二 5 一 1 a 3 


(2) 现 在 考虑 分 子 自发 转化 的 可 几率 与 它 能 把 至 少 m 个 能 量子 或 起 码 的 能 量 e “集中 在 某 一 
个 确定 的 振动 自由 度 中 的 可 几率 成 正比 ,而 这 样 的 可 几率 除 与 m 或 e 有 关外 ,还 当 与 分 子 在 s 
个 振动 自由 度 中 储存 的 能 其 子 总 数 ; 或 储存 的 总 能 量 e 有 关 . 这 样 , 我 们 可 以 不 难 给 出 ,分 子 自 
发 转化 的 速度 常数 将 会 随 分 子 的 总 能 量 = 的 上 升 而 增 大 , 即 


本 ;i—m | 要 E- E/ 3 一 ] 
= ki) 人 一 (人 
式 中 (Rs )- 为 es 一 Co 了 时 的 [ 值 . 
[参阅 ”Laidler,Chemical Kinetics(1950) ,82 一 83 页 . ] 


并 -22” 为 了 能 从 过 渡 状 态 理论 来 进行 粗 约 的 处 理 , 我 们 将 一 个 单 分 子 表面 反应 看 成 下 列 
过 程 : 


ed 


A( 气 ) 十 S( 表 面 ) 一 [A…S] 一 生成 物 
式 中 A,S 和 A…Ss 各 代表 反应 分 子 . 固 体 表 面 各 个 吸附 点 上 的 原子 和 吸附 活化 体 . 请 论证 和 阅 
明 下 列 结果 : 
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(1) 这 个 表面 反应 的 速度 方程 可 以 写成 

_ dNa 

dt 

其 中 Ns 为 单位 面积 上 的 吸附 点 数 . 
(2) 作 为 一 个 单 分 子 反 应 ,这 个 表面 反应 的 速度 常数 为 


ET: en 等) 


=NxN: (Fe 二 


上 
k=N: ， (oe 
(3) 在 一 般 条 件 下 ,可 以 近似 地 给 出 
qz 。 
Q. = 
kT Ns 的 
KF 条 Ge 开 


[参阅 Laidler,Chemical Kinetics(1950) ,167 页 . ] 
碍 -23” 在 表面 反应 
HI( 气 ) 十 S( 表 面 ) 一 [ HI:…SlI->H 十 I 
中 ,表面 是 由 金属 Pt 提供 的 ,在 每 平方 厘米 表面 上 可 提供 约 105s 个 吸附 点 ,这 个 表面 反应 的 活 
化 能 为 14 千 卡 . 这 个 单 分 子 反 应 在 836 习 的 速度 常数 经 测定 为 上 ,==1.0X10 .请 按 过 渡 状 态 理 
论 估计 这 个 单 分 子 表面 反应 的 速度 常数 . 
[参阅 ”Laidler,Chemical Kinetics(1950) ,168 页 . ] 
而 -24 双 分 子 反 应 
A 十 B-~> 生 成 物 
可 在 气相 中 按 过 程 
A 十 B 一 一 [A…B] 一 生成 物 
进行 ,也 可 在 固体 表面 上 按 过 程 
A 十 B 十 S 一 一 [LA…B…S] 一 生成 物 
进行 . 现 设 气 相 过 程 和 表面 过 程 的 活化 能 各 为 (As; ); 和 (Aei ); , 则 请 论证 和 阐明 下 列 结果 : 
(1) 对 气相 反应 来 说 , 双 分 子 反 应 的 速度 常数 为 
ET QE 
we 
(2) 对 表面 反应 来 说 , 双 分 子 反应 的 速度 常数 为 
(kw az 一 NI 9。 (ET Os ‘et: 


QA Qs Qs 
x . Ns " Re 
h QQs 


式 中 7 是 为 每 一 立方 厘米 反应 气体 提供 的 固体 表面 积 . 
(3) 表 面 反 应 与 气相 反应 的 速度 常数 的 比值 约 为 
(kN* )z __ Ns ~ ee ee (anal )1 一 (ael > 
(RN* )) 0 Sy 
(4) 在 300K 下 ,着 (Aeil)1 二 (Aei); ,而 为 每 一 立方 厘米 反应 气体 提供 的 固体 表面 积 达 10” 
平方 厘米 时 , 则 可 得 出 


。214 。 统计 力学 及 其 在 物理 化 学 中 的 应 用 


(kn* )1 二 (kn* )， 
(5) 在 300K ,车 为 每 一 立方 厘米 反应 气体 提供 的 表面 积 为 1 平方 厘米 ,而 (As ) 一 (Agi); 
三 16. 5 千 卡 时 ,也 可 得 出 
(RN ) 1 一 (RN )2 
[参阅 Laidler,Chemical Kinetics(1950) ,169 页 . ] 
证 -25” 碘 和 和 氢 的 反应 H; 十 I 一 2HI1 一直 认为 是 一 个 基 元 反应 . 只 看 反应 的 速度 方程 很 难 对 此 
否定 或 肯定 . 1967 年 发 现 ,这 个 反应 的 速度 可 以 通过 光照 加 快 ,而 所 用 光 的 波长 是 5780A, 它 只 
能 使 1; 分 子 裂解 . 这 说 明 , 这 个 反应 的 机 理 一 定 涉及 1 原子 , 即 直 接 参 与 这 个 反应 的 是 1 原子 ,1, . 
分 子 先 要 裂解 成 1 原子 才能 与 H; 分 子 进行 反应 生成 HI 分 子 . 在 没有 光照 的 情况 下 ,反应 机 
理 为 
1 十 M 一 一 2I。 十 M 
H: 十 2I。-2HIl 
(1) 请 分 析 反 应 H; 十 Cl 一 2HCI 的 链 反 应 机 理 , 并 引出 速度 方程 . 
(2) 请 阐述 ,反应 H; 十 I 一 2HI 不 按 链 反 应 机 理 进行 ,也 不 是 一 个 基 元 反应 ,而 且 也 不 应 该 
是 一 个 基 元 反应 ， ' 
[参阅 Sullivan,J. Chem. Phys. ,46,73(1967); Noyes, J. Chem. Prys. :48,323(1968);49,374]1 
(1968); Hoffmann,J. Chem. Phys. ,49,3739(1968). ] 


第 八 章 绝 对 灶 


在 热力 学 中 ,我 们 谈 到 体系 的 能 科 时 ,一 般 只 涉及 它们 的 变化 . 这 种 情况 在 
热力 学 第 一 和 第 二 定律 中 表现 得 特别 突出 . 在 热力 学 第 二 定律 中 ,温标 倒是 绝对 
的 ,零点 是 在 绝对 零度 上 . 在 统计 力学 中 ,分 子 的 配 分 函数 值 与 分 子 的 能 量 标 度 零 
点 的 选取 有 关 , 但 一 般 都 选取 分 子 的 基态 能 级 为 能 量 标 度 的 零点 . 这 样 ,对 热力 学 
体系 来 说 ,相当 于 选取 体系 在 绝对 零度 时 的 能 为 能 量 标 度 的 零点 .我 们 也 可 把 体系 
在 绝对 零点 时 的 炉 选 为 焙 标 度 的 零点 . 在 热力 学 第 一 和 第 二 定律 中 ,应 该 说 ,能 和 
炉 也 是 在 一 定 的 标 度 下 表达 出 来 的 ,只 是 标 度 的 零点 一 般 定 在 变化 初 态 的 能 和 炉 
上 ,而 这 样 的 零点 显然 并 无 绝对 意义 . 在 热力 学 第 三 定律 中 ,体系 的 炉 却 采 用 了 绝 
对 标 度 ,并 根据 低温 下 进行 的 过 程 的 特点 ,把 米 标 度 的 零点 放 在 体系 在 绝对 零度 时 
的 粹 值 上 . 这 样 ,从 热力 学 第 二 定律 到 第 三 定律 ,统计 力学 和 热力 学 以 及 微观 和 宏 
观 之 间 的 相互 呼应 成 为 越 来 越 自然 ,而 且 也 变 得 越 来 越 必 要 了 .本章 将 着 重 交 待 热 
力学 体系 的 绝对 烂 和 有 关 的 热力 学 第 三 定律 . 而 为 热力 学 第 三 定律 商定 了 基础 的 
是 物理 化 学 家 奈 恩 斯 特 (Nernst) 提 出 的 热 定 理 (1906). 


$ 22 ” 人 的 各 种 来 源 和 统计 炳 


如 果 分 子 的 运动 可 以 区 别 成 一 系列 独立 的 运动 形式 的 话 , 那 么 每 一 种 运动 形 
式 都 会 对 体系 的 米 作出 相应 的 贡献 . 就 气体 来 说 ,分 子 的 平 动 、 转 动 和 振动 等 热 运 
动 都 会 贡献 出 相应 的 平 动 粹 、 转 动 焙 和 振动 炉 等 热 , 而 它们 的 总 和 称 为 气体 的 光 
谱 炉 或 统计 炳 . 除 起 源 于 热 运 动 的 炉 外 ,体系 也 可 以 从 构 型 的 无 序 中 取得 构 型 炳 . 
在 液体 和 固体 中 ,运动 形式 比较 复杂 , 炉 的 来 源 也 比较 复杂 . 

在 这 里 ,我们 将 从 气体 的 平 动 炉 谈 起 ,然后 交待 气体 统计 入 的 统计 原理 ,最 后 
我 们 将 分 析 和 探讨 体系 的 热 炉 和 构 型 灼 实质 问题 . 


22-1 平 动 子 体系 的 绝对 蚁 和 萨 古 - 太 特 洛 德 方 程 


现在 考虑 一 个 由 NN 个 独立 的 三 维 平 动 子 组 成 的 热力 学 体系 , 平 动 子 的 质量 设 
为 m, 体 系 的 平 动能 ,体积 和 温度 各 设 为 EE.V 和 了 .这 个 体系 的 微观 状态 数 为 
QT ET: 


0 一 人 Te 


式 中 
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这 样 , 我 们 可 以 根据 玻 耳 兹 曼 关系 给 出 ,上 述 平 动 子 体系 的 炉 函数 为 


写 ， :=Nk| InT+inV— InN 十 二 in( 3 ) 十 三 


平 动 子 体系 的 体积 为 V= NET/P, 式 中 压力 P 的 单位 当 为 达 因 ， 厘米 - ,而 一 个 
大 气压 相当 于 1. 0133X10* 达 因 。 厘米 “. 这样, 我 们 可 以 得 出 


Nk (In MiTi hl ls) 避 | 上 + 壮 一 ln(1.0133 x 109) } 


Mi TY 
P 
式 中 M=N。m. 这 个 公式 一 般 称 为 萨 古 - 太 特 洛 德 方程 (1911,1912). 

上 面 的 方程 给 出 的 是 平 动 子 体系 炉 函数 的 绝对 值 ,可 以 称 为 平 动 子 体系 的 绝 
对 粮 . 平 动 子 是 只 有 平 动 自由 度 的 抽象 的 子 , 它 没 有 内 部 结构 和 其 他 运动 自由 度 . 
而 一 个 实际 的 气体 分 子 在 执行 平 动 的 同时 ,也 在 执行 着 其 他 形式 的 运动 . 因此 ,对 
一 个 气体 来 说 , 炉 的 来 源 是 很 多 的 ,而 其 中 平 动 作出 的 贡献 称 为 体系 的 平 动 炳 . 前 
面 的 方程 实际 上 也 为 完全 气体 给 出 了 平 动 炉 的 绝对 值 , 即 起 源 于 分 子平 动 的 绝 
对 蚁 . 

在 热力 学 中 ,我们 可 为 一 克 分 子 完全 气体 给 出 , 平 动 箭 的 微 变 公式 为 


= 和 十 FRdlnT 


= Nk In 二 164 | 


从 而 可 以 得 出 
Sr 一 R| mn Y+ 写 InT| +A=R| SInT—InP |+A’ 
或 
CD -Rn 十 了 In | 
=R|3In 基 一 in 天 | 


在 热力 学 中 ,至 少 在 第 一 和 第 二 定律 中 ,我 们 一 般 只 涉及 烂 的 变化 ,而 炉 的 绝对 值 
或 绝对 箭 是 根据 统计 力学 和 第 三 定律 得 出 的 新 事物 ， 


22-2 气体 的 统计 炉 及 其 计算 的 实例 
气体 分 子 一 般 执行 着 平 动 .转动 和 振动 第 三 种 形式 的 热 运 动 , 它 的 配 分 函数 可 
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以 写成 
QQ 一 QrQnQrv 
而 只 考虑 这 三 种 运动 形式 时 ,气体 的 微观 状态 数 为 
OQ: 3 ETr+ER +Ey 
一 NIQRQve 
- [和 |x [Qe ]x [QVYeT] 
而 气体 的 热 箭 为 


Qi 


S= klnf = kln| 部 


= Sr 十 SR 十 9v 
式 中 第 一 项 为 气体 的 平 动 炉 ,第 二 和 第 三 项 各 为 分 子 的 转动 和 振动 对 气体 的 粹 所 
作 的 贡献 ,一 般 称 为 气体 的 转动 焙 和 振动 炉 . 下 面 给 出 ,从 转动 和 振动 配 分 函数 求 
算 转 动 炉 和 振动 的 公式 各 为 


Sa—kln[QNe$ ]—Nk oa 


和 
Sv—=kln[ Qe ]=NE 


由 此 可 见 , 我 们 也 可 以 得 出 气体 的 转动 米 和 振动 炉 的 绝对 值 , 即 起 源 于 分 子 的 转动 
和 振动 的 绝对 和 焙 . 如 果 气 体 分 子 内 部 还 有 配 分 函数 为 Qx 的 运动 形式 X 时 ,那么 这 
个 运动 形式 对 气体 的 炉 的 页 献 为 


E 
Sx =kln[ Qe ]= NE 


例如 ,对 NO 和 0O: 气 等 个 别 气 体 来 说 ,我 们 也 需要 考虑 分 子 的 电子 运动 对 炉 的 页 
献 . 对 上 述 热 运 动 焙 公 式 来 说 ,分 子 能 量 标 度 零点 的 取 法 并 无 影响 ,而 分 子 的 零点 
运动 对 气体 的 热 运 动 炉 并 无 页 献 . 

对 具有 直线 构 型 的 分 子 来 说 , 当 TBr 时 ,分 子 的 转动 配 分 函数 为 


9 ( TlnQv ) 
oT 


9 ( TlnQx) 
oaT 


从 而 可 以 给 出 气体 的 转动 炳 为 
SR [mas 在 To | 


上 -40 
1 [InT + InCT x ey i (nm EE) 


| 
= Nk[lnT++ ln(I Xx 10) — lno— 2.695] 
式 中 了 工 为 以 克 。 厘米 * 为 单位 表 出 的 分 子 的 转动 惯量 值 . 对 非 直线 型 的 分 子 来 说 ， 
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分 子 的 经 典 转动 配 分 函数 为 
QRr 

不 难得 出 ,气体 的 转动 炉 公式 为 
Sa = Nk [各 nT 二 FInClaTale X 10m) 一 Inc 一 3 471 | 


式 中 I ,Ts 和 Ic 各 为 以 克 ， 厘 米 * 表 出 的 转动 惯量 组 元 .分子 的 第 i 个 简 正 振 动 
方式 对 气体 振动 炉 的 贡献 为 


9 如; 
(Svy);:= Nk 2 一 一 人 有 [TIn(l 一 e HT)| 


raRTITCO, ToTe)+ 
RE 


hy; 
= Nk nt 一 人 亲 EL 
一 一 ] 
已 
式 中 vy; 为 这 个 简 正 振动 方式 的 基本 频率 。 而 气体 的 振动 箭 当 为 
加 ， 
Sv = Nk S) nae 4 一 1 
ee 


上 面 的 分 析 及 其 结果 指出 ,只 要 我 们 掌握 了 分 子 的 分 子 质 量 M 转动 惯量 I 或 
TA,Ja,rTc 以 及 分 子 各 个 简 正 振动 方式 的 基本 频率 v; ,就 有 可 能 为 这 种 分 子 组 成 的 
完全 气体 , 求 算 平 动 烂 转动 粹 和 振动 炳 . 由 于 分 子 的 这 些 数据 往往 是 从 分 子 光谱 
中 得 出 的 ,气体 平 动 炉 ,转动 焙 和 振动 炉 计算 值 的 总 和 一 般 称 为 气体 的 光谱 炳 或 统 
计 箭 . 而 值得 指出 ,在 计算 气体 的 统计 业 时 ,我 们 把 气体 看 成 独立 的 离 域 子 体系 ,从 
而 没有 考虑 分 子 间 的 相互 作用 等 所 引起 的 气体 的 不 完全 性 . 

现在 我 们 要 以 HCl 和 HzO 气体 为 实例 ,计算 它们 在 298. 2 下 和 一 大 气压 下 时 
的 光谱 炳 或 统计 炳 . 

在 298. 2 和 一 个 大 气压 下 ,HCI 气 作为 一 克 分 子 完全 气体 时 的 平 动 粹 为 


i R| 三 InM 十 半 InT 一 本 164 | 


= 1.987 x [这 1n36. 纺 半 In298. dl 164 | 


二 36. 72 炳 单位 
表 22-1 给 出 从 光谱 中 取得 的 HCIl 分 子 的 转动 和 振动 能 谱 数 据 2 ,它们 是 HCl 气 
中 HCl 和 HCI” 分 子 给 出 的 权衡 平均 值 . 根据 表 22-1 中 的 数据 ,我 们 可 以 为 各 个 


Dm Colby,Meyer and Bronk,Astrophys. J. ,50,251(1919); 见 Taylor and Glasstone, A Treatise on Physical 
Chemistry, Vol, I. Atomistics and Thermodynamics(1942) ,578 一 581 
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表 22-1 HCIl 分 子 的 能 谱 和 有 关 函 数 的 数据 


东 愉 厘 米 ) ee 一 /IT we 
[eCv,1) /he] 


wE 一 cf 


《10- 殉 ) 


‘DD oem 二 


0. 00041 
0. 00011 
0.00003 
0. 00001 


0. 00000 
0. 00000 


能 级 求 算 函 数 . 


@ (DART 


WV Te /ar 
wv elvy] je PAT 
并 将 结果 也 列 在 表 22-1 中 . 从 表 22-1 中 可 见 ,HCI 分 子 在 298. 2 的 振动 配 分 函 
数 Qv 王 1, 而 转动 配 分 函数 Qa 一 20. 18. 因此 ,分子 的 振动 对 室温 下 HCLI 气 的 焙 并 
无 贡献 ,而 在 298. 2 人 下 一 克 分 子 HCl 气 的 转动 炳 为 


= R| InQ 旨 "| 


一 i 十 Dw lJYelT | 
J 


ET 


1 
1. 381 Xx 10™' x 298. 2 XxX 20. 18 


1. 987 XxX in20. 18 十 


7. 93 和 单 位 
最 后 ,我 们 可 以 为 298. 2K 和 一 大 气压 下 的 HCl 气 给 出 


XxX 818.72 XxX io | 
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平 动 ”Si 36. 72 


转动 烂 ”SR 7. 93 
振动 烂 。S、 0. 00 
统计 焙 ”S,,,， 44. 65 灶 单 位 


在 298.2 尺 和 一 大 气压 下 ,HzO 气 作为 一 克 分 子 完全 气体 时 的 平 动 焙 为 


本 R[ 3InM+ FInT = 164 | 


— 1.987X [inls. 02 十 ln298. 六 164 | 


二 34. 61 炳 单位 
非 直 线 型 的 HH;O 〇 分子 的 转动 惯量 有 三 个 组 元 IA ,Ia 和 Ic ,它们 各 为 1. 024,2. 947 
和 1.921X10 “ 克 。 厘 米 .一 克 分 子 H:O 气 在 298. 2K 下 的 转动 粹 为 


SS R| 之 InT+ FInClA 二 471 | 


一 j.7 交 | 训 In298. 2 十 ln(l. 024 X 2.947 X 1.921)— In2 — 3. 471] 


二 10. 46 炳 单位 
分 子 有 三 个 振动 自由 度 , 它 们 的 简 正 振动 频率 v,v 和 vs 各 为 3,652,1,592 和 
3，,756 厘 米 “ ,相应 的 振动 配 分 函数 在 298. 2 下 各 为 
(Qvy)1=(Qv);:=(Qv);=1.000 
从 而 H:O 气 在 室温 下 的 振动 焙 为 
Sv 一 (Sv), 十 (Sv): 十 (Sv), 一 0. 000 
最 后 ,我们 可 以 为 298. 2K 和 大 气压 下 的 一 克 分 子 理想 化 了 的 H:O 气 给 出 统计 入 
如 下 ; 


45. 07 炉 单 位 


22-3 热 粹 构 型 业 


分 子 的 每 一 种 运动 形式 都 会 对 气体 的 米 有 所 贡献 . 但 在 分 子 的 各 种 运动 形式 
中 , 平 动 . 转 动 和 振动 等 称 为 热 运动 形式 ,它们 对 体系 的 科 的 贡献 称 为 热 入 . 体系 的 
热能 和 热 焙 都 能 在 体系 升降 温度 时 吞吐 .另外 一 类 是 在 一 般 温 度 范 围 内 不 能 吞吐 
能 量 的 运动 形式 ,从 而 它们 所 贡献 的 简 也 不 能 在 一 般 温 度 范围 内 吞吐 . 现 设 分 子 的 
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这 一 类 运动 形式 有 X,Y,…, 其 中 可 能 包括 分 子 的 电子 运动 以 及 一 系列 其 至 未 被 
认识 和 不 可 穷尽 的 运动 形式 ,只 要 它们 在 一 般 温度 范围 内 不 能 吞吐 热能 ,就 会 给 出 
下 列 形 式 的 配 分 函数 : 

(Qo)x 一 (wol)x 十 (oz)xe ex 人 十 二 (al)x 

(Qu 一 (ol)vy 十 (oz)ve YM )y 


这 样 ,在 一 般 温度 范围 内 ,这 些 运动 形式 对 粹 的 贡献 是 不 随 温度 而 改变 的 , 即 
Sx 十 Sy 十 … 二 klnCo )> 十 Rin(owl DY 十 … 
= Nkln(w )x 二 Nkln(wi )y 二 …: 


式 中 (Cw)X 和 (w)Y 等 各 为 运动 形式 X 和 Y 等 使 体系 产生 的 不 同 构 型 数 , 而 它们 
贡献 的 炉 显 为 构 型 的 无 序 所 产生 的 构 型 炉 . 当然 ,体系 还 可 以 拥有 其 他 来 源 的 构 
型 灶 , 

综 上 所 述 , 对 应 于 分 子 的 每 一 种 运动 形式 ,气体 的 粹 ,不 论 是 热 人 或 构 型 焙 , 都 
是 绝对 的 . 但 对 分 子 的 不 可 穷尽 的 全 部 运动 形式 来 说 ,我 们 还 不 便 谈 到 气体 的 绝 
对 蚁 . 

对 个 别 分 子 来 说 ,电子 运动 也 可 以 是 一 种 能 在 一 般 温 度 范围 内 吞吐 热能 和 热 
炉 的 运动 形式 . 这 样 的 分 子 有 第 四 章 的 $9 中 已 经 谈 到 的 氧化 氮 和 和 氧 分 子 等 . 而 对 
一 般 分 子 来 说 ,激发 电子 状态 往往 需要 分 子 本 身 所 不 能 承受 的 高 温 . 我们 所 指 的 一 
般 温度 范围 不 包括 这 样 的 高 温 . 另外 , 像 核 自 旋 这 样 的 运动 形式 ,在 一 般 温度 范围 
内 对 体系 贡献 的 是 构 型 科 . 而 我 们 不 难 论证 ,在 T 二 0. 00001K 上 下 ,体系 的 核 自 旋 
焙 却 也 是 一 种 能 在 升降 温度 的 过 程 中 吞吐 的 热 粹 . 这 样 的 低温 也 不 属于 一 般 温 度 
范围 . 

在 测量 和 计算 炉 时 ,我 们 主要 着 眼 于 体系 的 热 炉 . 在 一 般 温度 范围 内 吞吐 的 既 
是 热 炉 ,我 们 在 量 热 实 验 中 测量 的 就 只 能 是 热 粹 了 . 如 果 分 子 内 部 的 全 部 运动 形式 
是 不 可 穷尽 的 话 , 能 在 一 定 温度 范围 内 表现 出 来 的 热 运 动 形式 却 并 不 难于 明确 ,而 
实际 上 也 已 经 明确 了 . 这 正 是 我 们 计算 气体 的 统计 炉 的 根据 所 在 . 因此, 我们 能 在 
实验 中 测量 和 在 理论 中 计算 以 及 使 实验 和 理论 相互 核对 的 正 是 气体 的 热 炳 . 

虽然 这 样 ,我们 也 还 需要 考虑 体系 的 构 型 炉 问题 . 为 什么 这 样 说 呢 ? 我 们 知 
道 , 随 着 体系 从 气态 进入 液态 和 固态 ,运动 情况 会 变 得 十 分 错综复杂 ,而 热 烂 与 构 
型 炉 一 般 是 互相 牵连 的 .但 只 要 是 构 型 粹 , 它 在 转化 为 热 粹 之 前 ,就 会 基本 上 不 随 
温度 的 升降 而 有 所 增 减 . 下 面 要 通过 混合 构 型 粹 和 不 对 称 直 线 型 分 子 唱 体 的 取向 
构 型 炳 等 实例 来 阐明 这 个 问题 . 

现在 我 们 先 来 谈 谈 混合 构 型 粹 问题 . 

在 第 五 章 的 8$ 13 中 曾 给 出 ,混合 定 域 子 体系 的 微观 状态 数 为 
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_ (Na + Ns)! 


Ss NA 站 Na LE, +E /ET 
NalNas! Nae 


Ne ! Ix [QSA eEa/ltT ] x [QMNs ea 人] 
式 中 第 一 个 因子 是 NA 个子 A 和 Na 个 子 B 安 排 在 (Na 十 Ns) 个 定点 上 所 能 产生 
的 混合 构 型 能 . 当然 ,这 里 的 子 A 和 子 B 必须 是 两 种 不 全 同 而 可 以 分 辨 的 子 . 让 
混合 构 型 的 基础 应 该 是 不 全 同 的 子 的 可 分 辨 性 . 这 个 体系 的 粮 为 
S= klnf 


< pln| Mr |+ kin[ Qa BSA/ 和 好 ] 十 有 ln[Qys eEBy/kT ] 
Na!lNe! 


十 SA 十 Sp 
式 中 第 二 项 为 NA 个 定 域 子 A 的 热 炉 ,第 三 项 为 Na 个 定 域 子 B 的 热 业 , 而 第 一 项 
称 为 体系 的 混合 构 型 炉 , 它 起 源 于 体系 的 混合 构 型 数 , 即 


(NA 十 Nas)1! 
NAINsl 


一 &RLCNA 十 Na)lnCONA 十 Ne) 一 NAlnNA 一 NelnNas] 二 0 
现 设 体系 中 子 的 总 数 为 N, 即 一 NA 十 Na ,而 定 域 子 A 和 B 所 占 的 分 数 各 为 TIA 
和 zs;， 则 这 个 体系 的 混合 构 型 人 为 
Sw 一 一 NRLzaAlnzaA 十 zslnzsj] 之 0 
如 果 我 们 能 在 实验 上 证 实 这 个 混合 箭 公式 的 话 ,我们 同时 也 检验 了 关于 混合 
焙 起 源 的 假设 . 而 这 个 公式 确 已 在 AgCl 与 AgBr 形成 固溶体 的 实例 中 予以 证 
实 2. 伊 斯 曼 (Eastman) 和 米尔 纳 (Milner) 利 用 化 学 热力 学 原理 和 电动 势 的 测定 结 
果 给 出 ,在 298 屎 下 固溶体 形成 过 程 
0. 272AgCl 十 0. 728 AgBr->Ag(Cl :Bro yzs) 
的 标准 自由 烩 变 AG ,ss 和 标准 答 变 AH'ss 各 为 一 254 和 81 卡 , 从 而 可 以 得 出 , 它 
的 标准 炉 变 为 
SR a a 加 一 全 二 ]. 12 粹 单位 
而 根据 上 面 的 混合 粹 公式 ,这 个 固溶体 的 混合 构 型 炉 当 为 
M = 一 RL0. 272ln0. 272 十 0.728In0.728] 一 1. 16 
箭 单位 这 两 个 结果 显然 是 吻合 的 . 
对 于 混合 定 域 子 体 系 的 混合 粹 公式 ,人 们 不 免 会 提出 这 样 的 问题 :在 一 个 实际 
的 固溶体 中 ,如 果 Ns 个 子 AA 和 Ns 个 子 B 在 (Ns 十 Na) 个 定点 上 的 分 布 已 经 固 


人 


Sm = kln 


D Eastman and Milner,J.Chem. Phys. ,1,444(1933). 
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定 ,而 事实 又 往往 是 这 样 ,那么 应 该 只 有 一 个 混合 构 型 ,为 什么 还 要 按 和 N 和 入 > 


个 混合 构 型 来 计算 体系 的 混合 焙 呢 ”这 个 问题 很 有 意义 .但 澄清 这 个 问题 需要 一 
番 分 析 和 说 明 . 

现在 考虑 NA 个 子 A 组 成 的 体系 (A) 和 Ns 个 子 B 组 成 的 体系 (B) 以 及 它们 
混合 后 形成 的 溶 体 (A,B). 

现 设 在 温度 Ti 以 上 , 溶 体 (A,B) 中 的 子 A 和 子 B 可 以 通过 扩散 ,不 断交 换 位 
置 , 而 在 这 个 温度 以 下 ,由 于 动力 学 原因 , 溶 体 中 子 A 和 子 B 的 位 置 将 受到 冻结 . 
这 个 温度 不 妨 称 为 溶 体 的 冻结 温度 . 一般 体系 的 冻结 温度 Ti 都 在 它 的 凝固 点 T。 


以 下 . 在 冻结 温度 以 上 , 洲 体 的 混合 构 型 数 当 为 CN 人 和 N31 ,而 这 个 构 型 数 给 出 的 


正 是 前 面 的 混合 炉 公 式 . 这 个 结论 是 明确 的 ,问题 在 于 溶 体 在 冻结 温度 以 下 时 , 情 
况 又 会 怎样 ? 但 我 们 还 不 忙 直接 回答 这 个 问题 . 下 面 我 们 先 要 交代 一 下 混合 构 型 
能 的 概念 . 

在 独立 子 体系 (A) 和 (B) 的 等 温 等 压 混合 过 程 中 ,能 函数 和 谷 函数 应 该 不 会 改 
变 , 而 炉 孙 数 会 按 前 面 的 混合 粹 公式 上 增 , 即 AE= AH==0,AS== Sw. 气体 的 不 可 
逆 混 全 过程 大 体 上 属于 这 个 情况 . 而 对 凝聚 态 体系 (A) 和 (B) 的 等 温 等 压 混 合 过 程 
来 说 , 答 函数 一 般 会 有 所 增高 ,这 个 增 量 一 般 称 为 混合 构 型 能 ,而 炳 函数 仍 应 按 混 
合 炉 公式 上 增 , 即 AH= 二 AE= 二 Ev 这 0,AS== Su. 这 个 混合 过 程 一 般 也 是 不 可 逆 的 过 


程 , 即 AG 一 0, 但 温度 降 至 转化 温度 T, ,而 若 世 一 至 时 ,这 个 等 温 等 压 混合 过 程 的 


自由 始 变 ACr, 一 0, 从 而 将 是 一 个 可 逆 过 程 . 

关于 混合 构 型 能 的 意义 ,我 们 将 在 第 十 四 章 的 8$37 中 详细 介绍 . 这 里 我 们 暂 
且 交 代 一 个 轮廓 .为 了 简单 和 具体 ,我 们 不 妨 假设 ,在 液态 或 固态 的 体系 (A) 和 (B) 
以 及 溶 体 (A,B) 中 ,每 个 子 周围 有 < 个 近邻 的 子 , 即 子 的 配 位 数 为 c. 这 样 ,在 体系 


CA) 和 (B) 中 当 各 有 去 cN。 对 A-A 近邻 和 广 cNs 对 B-B 近邻 ,并 设 每 对 A-A 和 B- 


B 近邻 的 作用 对 体系 能 量 函 数 的 贡献 各 为 一 ass 和 一 gaa, 则 体系 (A) 和 (B) 的 构 型 
能 各 为 


1 
(Ex) a = gcNagaa 


(Ex) cw ——cNagae 
则 不 难 论证 , 溶 体 (A,B) 的 构 型 能 可 以 表达 为 
(Ec) nn ——cNApas — HcNagest Nasg 
= (Ek) + (Ex) wm +Ew 
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式 中 混合 构 型 能 为 Ev 二 Nas$, 而 NAs 为 溶 体 中 A-B 近邻 的 对 数 ,y% 为 体系 (A) 和 
(B) 混 合成 溶 体 (A,B) 时 每 出 现 一 对 A-B 近邻 所 引起 的 位 能 增 量 ,可 以 称 为 分 子 
A 和 B 的 互 换 能 . 而 且 不 难 给 出 
—$— $a— 二 $a — pa 

现在 我 们 只 考虑 $ 二 0 的 场合 ,这 样 ,混合 构 型 能 Ev 二 0. 因此 , 溶 体 的 混合 构 型 能 
是 体系 在 混合 成 溶 体 时 位 能 的 增 量 .前面 AgCl 和 AgBr 混合 而 成 的 固溶体 就 是 属 
于 这 一 种 场合 的 实例 . 在 这 个 实例 中 ,混合 构 型 能 Ev 二 81 卡 . 而 在 这 个 具体 场合 
中 ,混合 构 型 能 的 起 因 也 是 不 难 自明 的 . 

现在 可 以 回来 考虑 混合 构 型 炉 问题 了 . 设想 溶 体 (A,B) 的 转化 温度 高 于 冻结 
温度 , 则 溶 体 在 可 逆 的 降温 过 程 中 达到 转化 温度 T, 和 以 下 时 将 吐出 它 的 混合 构 型 
能 和 混合 构 型 焙 ,而 溶 体 (A,B) 则 瓦解 为 体系 (A) 和 (CB). 在 这 样 的 场合 中 ,混合 构 
型 炳 终于 转化 为 能 在 降温 过 程 中 倾吐 出 来 的 热 烂 了 .但 在 不 少 实例 中 ,固溶体 (A， 
B) 的 转化 温度 要 比 冻结 温度 低 , 即 T, 二 Ti. 这 样 ,在 降温 过 程 中 ,固溶体 将 由 于 动 
力学 原因 ,得 不 到 改变 构 型 以 及 倾吐 混合 构 型 能 和 混合 构 型 炉 的 机 会 ,从 而 它 的 混 
合 构 型 能 和 混合 构 型 入 将 被 保留 在 固溶体 中 . 因此 ,尽管 在 冻结 温度 以 下 ,固溶体 


(A,B) 已 被 冻结 为 "Ti 个 混合 构 型 中 的 某 一 个 混合 构 型 ,但 只 要 它 还 没有 


把 混合 构 型 能 和 混合 构 型 录 倾 吐出 来 ,并 瓦解 成 为 体系 (A) 和 (B), 它 的 混合 构 型 
粹 仍 为 前 面 混合 粹 公式 给 出 的 Sw, 而 它 被 冻结 下 来 的 那 一 个 混合 构 型 应 该 看 成 
人 站 个 混合 构 型 的 “全 权 代表 ” 

现在 我 们 可 以 交代 一 下 不 对 称 直 线 型 分 子 晶 体 的 取向 构 型 炉 问 题 了 ， 

不 妨 考 虑 不 对 称 的 双 原子 分 子 AB. 在 这 种 分 子 的 晶体 中 ,我 们 可 以 设想 图 
22-1 中 所 示意 的 分 子 取向 构 型 . 在 图 中 箭头 和 箭 尾 各 代表 AB 分 子 中 的 原子 A 和 
B. 图 中 的 构 型 ( 甲 ) 是 一 种 取向 井然 有 序 的 构 型 ,而 ( 乙 ) 中 的 构 型 却 是 取向 无 序 的 
构 型. 对 一 个 由 N 个 AB 分 子 组 成 的 晶体 来 说 ,分 子 取向 构 型 的 总 数 当 为 2% ,实际 
上 ,取向 无 序 的 构 型 数 亦 为 2*. 

现在 我 们 假设 ,晶体 的 冻结 温度 为 Ti. 在 这 个 温度 以 上 ,晶体 可 以 改变 它 的 取 
向 构 型 ,而 在 冻结 温度 以 下 ,晶体 的 取向 构 型 将 被 冻结 

我 们 再 假设 ,在 有 序 取向 和 无 序 取向 构 型 中 时 ,晶体 的 取向 构 型 能 分 别 为 0 和 
Eo. 从 有 序 取向 构 型 到 无 序 取向 构 型 ,分 子 间 的 每 一 对 A-A 和 B-B 型 接触 是 由 两 
个 A-B 型 接触 变 成 的 ,并 使 晶体 的 位 能 也 相应 地 增加 $, 从 而 不 难得 出 

FEo 王 NAAg>0 
式 中 NA 为 无 序 取向 构 型 中 A-A 型 分 子 间 接触 的 个 数 ,也 就 是 A-A 和 BB 型 接触 
的 对 数 . 不 难 进一步 论证 , 当 AB 分 子 中 原子 A 和 B 的 差别 越 大 ,# 和 Eo 也 越 大 . 
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( 乙 ) 


22-1 不 对 称 的 双 原 子 分 子 AB 在 晶体 中 的 取向 构 型 示意 : 
( 甲 ) 取 向 有 序 的 构 型 ;( 乙 ) 取 向 无 序 的 构 型 


现在 我 们 可 以 进一步 分 析 唱 体 的 取向 构 型 业 问 题 了 . 
晶体 的 无 序 取 向 构 型 数 为 2" ,这 当 给 出 ,晶体 的 取向 构 型 业 为 
So=kln2"* = Nkln2 
那么 ,晶体 的 取向 构 型 烂 和 取向 构 型 能 的 来 历 又 怎样 呢 ? 如 果 追 溯 起 来 ,这 样 的 构 
型 能 和 构 型 炉 的 来 源 不 能 不 是 作为 唱 体 前 身 的 气体 的 热能 和 热 炉 . 在 气体 凝聚 成 
晶体 的 过 程 中 ,有 那么 一 部 分 热能 和 热 人 变 成 了 昂 体 的 取向 构 型 能 和 取向 构 型 炉 . 
那么 ,在 晶体 的 降温 过 程 中 , 它 的 取 疝 构 型 能 和 取向 构 型 粹 的 前 途 又 会 怎样 ? 

现在 定义 工 为 晶体 无 序 取 向 构 型 转化 为 有 序 取 疝 构 型 的 转化 温度 , 则 可 不 难 
论证 ,在 转化 温度 以 上 时 ,Eo 二 TSo ,而 在 转化 温度 时 ,Eo 王 T,So, 从 而 得 出 工 一 
B=Eo/Nkln2. 

不 妨 先 考 虑 一 个 冻结 温度 低 于 转化 温度 的 晶体 . 在 可 逆 的 降温 过 程 中 ,这 样 的 
晶体 将 在 温度 T, 时 倾吐 它 的 取向 构 型 能 和 取向 构 型 箭 ,并 从 无 序 取 加 构 型 进 人 有 
序 取向 构 型 . 在 不 对 称 双 原 子 分 子 HCl 和 HI 等 中 ,原子 H 与 Cl 或 1 的 差别 较 大 ， 
$ 和 Eo 也 较 大 .因此 ,HCL 和 HI 晶体 的 转化 温度 比较 高 ,它们 在 降温 过 程 中 的 表 
现 属于 这 个 类 型 . 

而 对 CO 晶体 和 N:O 晶体 来 说 ,转化 温度 却 低 于 冻结 温度 . 这 样 , 当 晶体 还 没 
有 降 到 它 的 转化 温度 时 , 它 的 无 序 取向 构 型 已 被 冻结 ,从 而 无 法 得 到 倾吐 取向 构 型 
能 和 取向 构 型 的 机 会 ,而 来 自 气体 热能 和 热 炉 的 这 一 部 分 能 和 信 将 被 永远 保留 
在 晶体 中 . 在 这 样 的 场合 中 ,应 该 把 晶体 冻结 在 其 中 的 那个 元 序 取 向 构 型 也 看 成 
2” 个 无 序 取 向 构 型 的 “全 权 代 表 ”. 


3 23 量 热 粹 及 其 与 统计 入 的 对 比 


前 面 我 们 已 经 交待 了 计算 气体 统计 简 的 原理 和 方法 ,而 组 成 统计 和 炉 的 平 动 炉 、 
转动 焙 和 振动 焙 一 般 应 该 在 气体 的 降温 过 程 中 全 部 倾吐 出 来 . 在 量 热 实 验 中 ,我 们 可 
以 测量 一 个 体系 在 降温 过 程 中 倾吐 出 来 的 热 烂 ,而 这 样 得 出 的 炉 值 称 为 体系 的 量 热 
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炳 . 气体 的 量 热 炉 与 统计 炉 进 行 对 比 后 一 般 会 帮助 我 们 了 解 很 多 有 意义 的 情况 ， 
23-1 量 热 和 及 其 测定 

气体 或 其 他 体系 在 温度 TK 和 一 大 气压 下 的 量 热 炉 9Y"，, 是 它 在 可 道 降 温 过 程 
中 所 倾吐 的 全 部 热 粹 . 为 了 取得 气体 的 量 热 炉 ,我 们 一 般 可 以 测定 体系 在 整个 温度 
范围 内 的 克 分 子 等 压 比 热 C。 和 相 变 的 克 分 子 潜 热 (熔化 热 ) 和 上, (蒸发 热 ) 等 . 
有 了 这 些 比 热 和 潜 热 等 量 热学 数据 ， 我 们 就 可 按 下 式 求 算 气 体 的 克 分 子 量 热 炉 : 

=|" Car 关 + 太 学 ar+ 采 + Crar 

对 有 些 体系 来 说 ,体系 在 凝固 点 T。 以 下 还 有 可 能 进行 相 变 . 遇 到 这 种 情况 

时 ,还 必须 追加 与 这 些 相 变 有 关 的 炉 值 例如 ,在 温度 T, 上 有 一 个 潜 热 为 L, 的 相 


变 , 则 应 过 加 有 关 的 炉 值 人 


实际 上 ,低温 量 热 也 不 可 能 真正 进行 到 0 ,而 只 能 进行 到 0K 以 上 的 某 一 温 
度 T ,一 般 工 约 为 10. 在 这 里 ,关于 体系 达到 一 10 这 样 的 低温 还 没有 吐出 的 
热 炉 ,我 们 只 要 考虑 晶体 的 振动 炉 就 可 以 了 . 而 在 这 样 的 低温 下 ,晶体 的 残余 振动 
业 可 按 德 拜 立方 定律 , 即 


CGC,=aT: 
进行 估算 . 现 设 体系 在 T 时 的 克 分 子 比 热 为 (Cp)r , 则 晶体 的 残余 振动 炉 可 求 算 
如 下 : 
| Cis [ dT = 寺 (Cp)r 
最 后 ,我 们 可 以 给 出 求 算 量 热 粹 的 公式 如 下 : 


Ce Cogn 全 全 +]- Sa 


为 了 便于 对 比 气体 的 量 热 炉 和 统计 烂 ,我 们 还 人 须 为 气体 的 量 热 烂 修正 气体 的 
不 完全 性 , 即 清除 实际 气体 中 分 子 间 存在 相互 作用 和 分 子 需要 占有 一 定 容 积 等 因 
素 对 炳 所 产生 的 影响 . 而 气体 的 量 热 炉 一 般 也 是 按理 想 化 了 的 气体 给 出 的 . 热力 学 
给 出 的 麦克 斯 韦 关 系 式 
as\ __ /eV 
(BP)= - (81), 


应 该 既 适 用 于 完全 气体 ,也 适用 于 不 完全 气体 . 对 TK 的 一 克 分 子 不 完全 气体 来 
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说 , 当 压 力 从 P 一 0 大 气压 时 , 量 热 业 的 相应 变化 为 
2 之 “ja8 四 3V 
i | (车 ) P= 荔 和 [= (|P 
不 完全 气体 在 很 低压 力 下 的 行为 当 与 完全 气体 者 一 致 . 这样, 我们 可 按 完全 气体 的 公式 
ee 
“(Sr /= 
考虑 将 上 面 降低 了 压力 的 气体 重 行 压缩 ,即使 压力 从 0 一 P 大 气压 , 则 气体 的 量 热 
炉 当 从 


下 
现 设 温度 TK 和 PP 大 气压 下 的 不 完全 气体 的 量 热 烂 为 7'7 ,而 修正 了 气体 不 完全 
性 后 的 量 热 炉 设 为 和 因 , 则 可 得 出 


,=i+ | [( 癌 ), 一 人 JaP 


通常 我 们 可 从 伯 特 洛 (Berthelot) 状 态 方程 的 改进 式 
Pp 区 二 RT|1+ E11, (1-6 甘 )] 


128P.7 下 
给 出 
全 _ 及 ，27RT: 
Ts PP ”WPT 
代入 前 式 后 ,得 出 
3 
5 


式 中 T 和 P. 各 为 这 个 不 完全 气体 的 临 
界 温度 和 临界 压力 . 

图 23-1 示 出 氯化氢 的 比 热 曲线 9. 固 
态 氯 化 氢 在 98. 36 改 有 一 个 相 变 ,转化 热 
为 284. 3 卡 ， 克 分 子 “. 氯化氢 的 熔点 为 
158. 91K ,熔化 热 为 476.0 卡 。 克 分 
子 -. 它 的 沸点 为 188.07 人 KK ,蒸发 热 为 
3860 卡 ， 克 分 子 '. 上 面 的 比 热 曲线 和 相 


6G, 卡 * 度 1 


一 - 


DD Giaugue and Wiebe,J. 4A.C,. S. ,51,101(1928)， 23-1 氯化氢 的 比 热 曲线 (16 一 188. 1K) 
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变数 据 都 是 在 压力 为 一 大 气压 的 等 压 过 程 中 得 出 的 . 根据 比 热 曲 线 , 我 们 可 以 画 出 
曲线 宁 -T ,然后 在 图 中 求 测 曲线 下 的 面积 | 皇 aT ,从 而 可 以 给 出 氧化 氢 在 两 个 


相 变 温度 Ti 和 T, 之 间 所 吞 的 粹 值 . 从 相 变 温度 T 和 潜 热 亡 中 ,也 可 得 出 氯化氢 在 
每 个 相 变 中 所 知人 的 炉 值 . 现 将 氯化氢 的 量 热 焙 及 其 各 个 组 成 部 分 列 后 . 


在 98.36K 以 下 稳定 的 国 相 


0-—>16K( 按 德 拜 立方 定律 外 推 ) 0.30 卡 。 度 -!， 克 分 子 ! 
16->98. 36 屎 (图 中 求 积 ) 7. 06 
因 相 转变 { 382 ) 2. 89 
在 98.36K 以 上 稳定 的 固 相 

98. 36->158. 91K( 图 中 求 积 ) 5. 05 

476.0 ， 
焙 化 (T6861) 0 

液 相 

158. 91-=~188.07 家 (图 中 求 积 ) 2. 36 

3860 20. 52 a 
琴 发 (T8807 ) A1.18 寺 0.1 简单 位 
气体 不 完全 性 修正 0.1 
在 188.07K 下 HCI 气 作为 
完全 气体 时 的 量 热 炉 ,a6 1 41. 3 炉 单 位 


根据 同样 的 原理 和 方法 ,我们 可 以 得 出 理想 化 了 的 HCI 气 在 其 他 温度 下 的 量 


热 粮 . 在 298. 2 下 ,HCIl 气 作为 完全 气体 的 量 热 焙 ,os ,为 44. 5 和 单 位 . 
现 将 298.2 鹤 和 大 气压 下 H;O 气 的 量 热 炉 的 各 个 组 成 部 分 开 列 于 后 @. 


固 相 
0 一 10K( 按 德 拜 立方 定律 外 推 ) 0.022 卡 。 度 -!  。 克 分 子 -! 
10 一 273.2k ( 冰 的 举人 T 图 中 求 积 ) 9. 081 
熔化 ( 2 ) 5. 257 
液 相 
273. 2-=298. 2K (水 的 学 -图 中 求 积 ) 1. 580 
蒸发 ( 0 35. 220 
相 
压缩 (Rin eo) 一 6. 886 
气体 不 完全 性 修正 0. 002 
HzO 气 在 298.2 愉 和 大 气压 下 的 量 热 炳 学 ":os 2 44. 288 士 0. 05 炳 单位 


* 水 在 298. 2 下 的 饱和 蒸气 压 为 23. 756 毫米 汞 柱 . 


DD Giaugue and Stout,J. A.C.S. ,58,1144(1936)., 
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23-2 若干 简单 气体 的 量 热 暗 及 其 与 统计 箭 的 对 比 


表 23-1 给 出 春 干 简单 气体 在 298. 2 六 和 大 气压 下 的 统计 炉 和 量 热 炉 了, 其 中 
的 量 热 炉 都 已 经 过 气体 不 完全 性 的 修正 . 从 表 中 可 见 , 对 大 多 数 气体 来 说 , 量 热 炳 
在 量 热 实验 误差 的 范围 内 ,是 与 统计 粹 一 致 的 . 这 意味 着 ,一 般 气体 在 从 TK 开始 
的 可 逆 的 降温 过 程 中 吐出 的 最 热 粹 正 是 它 在 TK 下 所 拥有 的 平 动 粹 、 转 动 烂 和 振 
动 和 等 热 炉 的 总 和 . 但 在 H: ,D: ,CO,N,O,CH;D, HO 和 D:O 等 气体 的 场合 中 ， 
量 热 炉 要 比 统计 和 粹 小 了 一 、 二 个 炉 单 位 . 这 个 差额 一 般 称 为 残余 炉 , 它 肯 定 不 是 实 
验 和 计算 误差 所 造成 的 . 而 这 样 的 结果 只 能 起 源 于 这 样 的 情况 :气体 在 降温 过 程 中 
没有 能 把 它 原 有 的 全 部 热 炉 作为 量 热 炉 倾吐 出 来 ,而 统计 炳 超过 量 热 炉 的 差额 正 
是 冻结 在 体系 中 的 残余 构 型 信 . 


表 23-1 若干 简单 气体 的 量 热 炳 和 统计 精 以 及 它们 的 对 比 
= 残余 炳 Sass ~ 学 "206.2 


* 给 出 的 是 CH3D 在 其 沸点 99. 7 的 灶 值 . 

在 同 核 双 原 子 分 子 气 体 中 , H; 气 和 D; 气 是 拥有 残余 炉 的 . 在 直线 分 子 气体 
中 ,不 对 称 分 子 组 成 的 CO 和 NzO 气 也 给 出 残余 简 . 在 CH ,CHsCl 和 CHs:D 气 
中 ,CHsD 给 出 残余 烂 ,而 在 氨 化 物 H:O,H:S 和 DO 气 中 ,H:O 和 D;O 也 给 出 了 
残余 箭 . 下 面 我 们 将 逐一 阐明 这 些 气 体 拥有 残余 焙 的 原因 . 


D Fowler and Guggenheim, Statistical Thermodynamics(1939),211—213;Taylor and Glasstone, A Treatise 
on Physical Chemistry, Vol, I. (1942) ,588. 
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1. H 和 D; 气 的 残余 炳 


根据 萨 古 - 太 特 洛 德 方程 ,我 们 可 以 得 出 ,H;: 气 在 298. 2K 和 大 气压 下 的 平 动 
业 为 28. 09 箭 单位. 而 H: 分 子 的 转动 配 分 函数 Qer 二 8x" IkT/2h” 给 出 ,H: 气 在 
298. 2 开 的 转动 和 为 3. 08 科 单位 . 在 这 个 温度 下 ,振动 对 H: 气 的 燃 并 无 贡献 . 这 
样 ,H: 气 的 统计 业 为 31. 17 炉 单 位 。 

现在 要 着 重 讨论 一 下 H; 气 的 转动 简 . 在 298. 2 下，H， 气 中 pH: 和 o- H;， 分 
子 数 的 平衡 比 为 1 : 3, 而 在 0K 附 近 当 为 1 : 0. 因此 ,在 298. 2 下 下 ,一 克 分 子 H， 


气 中 的 pH 分 子 和 o-H: 分 子 当 分 别 贡 献 转 动 炉 也 XC3.08) 和 地 X (3. 08) 炳 音 


位 . 如 果 在 降温 过 程 中 ,H; 气 如 果真 是 始终 达成 反应 pH 一 一 H: 的 平衡 的 话 ， 
那么 当 温 度 降 至 0 尺 附近 时 ,全 部 Hs 分 子 都 将 成 为 pH 分 子 , 而 且 全 部 分 子 都 
会 集中 在 量子 数 为 1 二 0 和 简 并 度 为 二 1 的 转动 能 级 上 . 这 样 ,H; 气 就 会 在 降温 
过 程 T>0 中 倾吐 它 的 全 部 转动 粹 ,从 而 也 就 不 会 出 现 残 余 焙 了 . 而 残余 箭 的 出 
现 说 明 , 在 降温 过 程 中 ,Hz 气 中 廊 H 和 oH 分 子 数 的 比值 很 可 能 始终 冻结 在 它 
们 的 高 温 平衡 比值 1: 3 上 .而 图 9-6 中 H; 气 的 转动 比 热 曲 线 可 以 证 明 ,事实 也 


正 是 这 样 . 因此 , 当 温度 降 至 0 屎 附近 时 ,一 克 分 子 H 气 中 当 有 子 N。 个 女 H 分 


子 会 集中 分 布 在 量子 数 为 J 一 0 和 简 并 度 为 w 一 1 的 转动 能 级 上 ,而 子 N。 个 oH。 


分 子 则 将 集中 分 布 在 量子 数 为 J 王 1 和 简 并 度 为 m= 二 3 的 转动 能 级 上 . 这 样 , 在 0K 
附近 ,H 气 的 转动 构 型 数 为 
(own AN (wa) 4" 一 33N， 
相应 的 转动 构 型 彤 为 
kln(3iN.) 一 了 Rin3 一 1. 64 炉 单 位 


而 表 23-1 中 给 出 ,Hs 气 的 残余 炳 为 1. 49 炉 单 位 . 在 Hs 气 中 , 工 N。 个 pHs 分 
子 和 立 N。 个 oH; 分 子 的 混合 炳 


Su 一 一 R| In + 了 7m | 
是 肯定 不 可 能 在 量 热 炉 中 表现 出 来 的 ,从 而 在 计算 H; 气 的 统计 炉 时 ,我 们 没有 考 
虑 这 个 混合 入 . 
同 理 ,我 们 不 难得 出 ,D; 气 的 转动 构 型 炉 当 为 


kln[ 338. ]=R[In3 |=0. 73 箭 单位 
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而 表 23-1 中 给 出 的 残余 箭 为 0. 72 灶 单 位 . 在 高 温 下 ,D, 气 中 o-D, 和 ppD; 的 分 
子 数 的 平衡 比 为 2 : 1, 它 们 的 最 低 转动 能 级 各 为 量子 数 J 王 0 和 1 以 及 简 并 度 w= 
1 和 3 的 能 级 . 


2. CO,N2;O 和 CHi:D 气 的 残余 业 


在 22 中 已 经 谈 过 ,不 对 称 直线 分 子 CO 和 N;O 组 成 的 晶体 可 以 在 降温 过 程 
中 把 分 子 取 向 的 构 型 和 保 留 下 来 成 为 残余 炉 . 而 不 对 称 直 线 分 子 的 取向 构 型 炳 
当 为 ; 

klin[ 2 ] 二 RIn2 二 1. 38 灶 单 位 
而 从 表 23-1 中 可 见 ,CO 和 N;O 气 的 残余 焙 各 为 1. 11 和 1. 14 灶 单 位 ， 

在 CHsD 分 子 组 成 的 晶体 中 ,由 于 同位 素 原子 H 和 D 在 电子 结构 上 的 极端 相 
似 , 每 个 CHsD 分 子 可 以 有 四 种 能 量 极为 相仿 的 不 同 取向 . 这 样 ,一 克 分 子 CH:D 
组 成 的 晶体 可 以 拥有 (4 ) 个 分 子 取 向 构 型 ,从 而 相应 的 构 型 粹 当 为 

&lnL4>。] 一 Rln4 一 2.76 和 单 位 
而 从 表 23-1 中 可 见 ,CHsD 气 的 残余 炉 为 2. 77 粹 单位 . CH 和 CHsCI 气 没有 残 
余 烂 ,此 中 道理 是 不 难 自明 的 . 


3.HO 和 DO 和 气 的 残余 焙 


在 $21 和 8 22 以 及 表 23-1 中 给 出 ,HO 气 的 量 热 粹 ¥*,, ,为 44. 28 灶 单 位 ， 


而 统计 炉 Sos., 为 45. 10 炳 单位 ,从 而 得 出 ,残余 炳 为 0. 82 灶 单 位 . 如 果 我 们 绕 过 

冰 来 测定 HO 气 的 量 热 炉 时 , 所 得 结果 将 与 统计 炉 一 致 . 例如 ,可 以 测定 

Meg (OH), ,MgO 的 量 热 焙 和 下 列 反 应 的 标准 炉 变 ; 
Mg(OH);( 固 ) 一 一 MgO( 固 ) 十 H;O( 气 ) 


然后 得 出 , H:O 气 在 298. 2 和 大 气压 下 的 量 热 炉 ",。 ,为 45. 10 炳 单位 0. 下 面 
我 们 将 看 到 ,HO 气 的 残余 炉 系 与 冰 中 H 原子 的 分 布 构 型 有 关 . 

根据 X 射线 结构 分 析 的 结果 , 冰 中 的 O 原子 是 按照 六 方 晶 系 硫化 锌 结构 型 式 
中 的 Zn 和 S 原子 位 置 分 布 的 ,每 个 O 原子 有 四 个 四 面体 向 的 O 原子 包围 着 它 ,而 
在 每 一 对 相 邻 的 O 原子 间 有 一 个 H 原子 ,并 形成 一 个 H 键 ,图 23-2 示 出 冰 的 结 
构 . 但 X 射线 衍射 方法 并 未 能 对 冰 中 H 原子 的 位 置 作 出 确切 的 结论 . 鲍 林 (Paul- 
ing)@ 曾 就 冰 中 H 原子 的 分 布 方式 分 析 了 水 蒸气 的 残余 粹 问题 . 按照 氢 键 原理 ,在 
两 个 形成 H 键 的 O 原子 间 ,H 原子 可 有 图 23-3C 上 ) 中 示 出 的 两 个 不 对 称 的 构 型 . 


DD Giauque and Archibald,J. A.C.S. ,59,561(1937), 
© Pauling,J.A.C.S. ,57,2680(1935). 
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而 在 冰 的 结构 中 ,每 个 O 原子 与 周围 四 个 O 原子 形成 四 个 四 面体 向 的 氨 键 . 这 样 ， 
每 个 O 原子 周围 的 四 个 H 原子 可 以 由 图 23-3( 中 ) 示 出 的 (A),(B),(C),(D) 和 
(EE) 等 五 种 分 布 方式 ,它们 各 拥有 1,4,6,4,1 种 不 同 的 H 原子 分 布 的 构 型 .图 23- 
3( 下 ) 示 意 冰 中 H 原子 空间 分 布 的 一 个 无 序 构 型 . 


图 23-2 冰 的 结构 


O-oO 
0,99A 1.77A 
(¥E) 
(A) B) (C) (D) O 
bo bo. 
O O O 
1 6 4 1 


23-3 冰 中 H 原子 在 O 原子 周围 的 分 布 方式 : 
(上 ) 每 对 O 原子 间 H 原子 的 分 布 方式 ; 
(中 ) 每 个 O 原子 周围 四 个 H 原子 的 分 布 方式 ; 
(下 ) 冰 中 H 原子 空间 分 布 的 一 个 无 序 构 型 
在 这 五 种 分 布 方式 中 ,(A),(B),(D) 和 (E) 各 代表 (OH,)2+ ,(OH;)+ ,OH- 


第 八 章 绝 对 录 。 233 。 


和 0O” 中 的 O 原子 ,而 只 有 (C) 代 表 的 是 H;O 分子 中 的 O 原子 . 因此 ,在 这 总 共 十 
六 种 构 型 中 ,实际 上 只 有 分 布 方式 (C) 的 六 种 构 型 可 以 体现 在 冰 中 每 个 O 原子 的 
周围 . 这 样 , 在 一 克 分 子 冰 中 ,2N。 个 H 原子 的 分 布 构 型 总 共有 (22v.) 个 ,而 对 N. 
个 9 原子 来 说 , (2 ) 个 H 原子 分 布 构 型 中 真正 能 在 冰 中 实现 的 只 占 分 数 


( 襄 ) .因此 ,在 一 克 分 子 冰 中 ,了 原子 的 分 布 构 型 数 当 为 


en) () (3 
相应 的 HH 原子 分 布 构 型 业 为 
kln| (3) ]=Rn 了 一 0. 803 炳 单位 


这 个 分 析 可 以 说 明 , 表 23-1 中 给 出 的 HO 气 的 残余 灶 当 起 源 于 冻结 在 冰 中 的 H 
原子 的 无 序 分 布 . 这 个 分 析 也 帮助 他 们 明确 了 冰 中 H 原子 的 分 布 方式 ,弥补 了 XX 
射线 入 射 方 法 的 不 足 , 并 已 在 后 来 的 中 子 衍射 实验 中 得 到 证 实 ?. D,O 气 的 残余 箭 
起 源 于 重 冰 中 D 原子 的 无 序 分 布 . 但 在 这 样 的 分 析 中 ,显然 没有 考虑 各 种 H 原子 
空间 分 布 构 型 之 间 的 构 型 能 差异 ,从 而 它 的 严格 性 是 值得 置 论 的 @， 


23-3 玻璃 态 及 其 残余 简 


有 些 液 体 可 以 在 采取 一 定 措施 后 超 冷 至 凝固 点 以 下 ,成 为 介 稳 的 超 冷 液体 ,而 
超 冷 液体 随 着 温度 的 降低 ,黏度 迅速 上 增 ,流动 性 急剧 下 降 , 当 达 到 冻结 温度 后 , 它 
的 流动 性 丧失 殉 尽 , 变 成 了 处 在 冻结 态 中 的 玻璃 
体 . 玻璃 态 作为 一 个 冻结 态 , 一 定 会 保存 一 定数 
量 的 构 型 焙 , 而 这 样 的 构 型 会 在 量 热 实验 的 结 
果 中 表现 成 为 残余 箭 . 为 了 分 析 和 说 明 玻 璃 态 的 
特征 以 及 它 的 残余 炳 问题 ,我 们 将 考虑 甘油 在 降 
温 过 程 中 的 情况 . 

在 凝固 点 以 下 ,甘油 的 稳定 态 是 晶 态 ,但 也 
可 采取 适当 措施 使 它 进 入 介 稳 的 超 冷 液态 ,并 最 
后 冻结 成 玻璃 态 . 图 23-4 中 示 出 甘油 的 比 热 曲 
线 2. 曲线 a 是 甘油 晶体 的 比 热 曲 线 . 根据 这 个 曲 


线 和 甘油 熔化 热 志 ,我 们 可 以 得 出 ,甘油 液体 在 图 23-4 甘油 的 比 热 曲 线 


D Wollan,Davidson and Shull, Phys. Rev. ,75,1348(1949) ,Peterson and Levy,Acta Cryst, ,10,70(1957). 
四 Bjerrum,Science,115,385 (1952). 
® Simon,Z. Anorg. All. Chem. ,203,219 (1931). 


。 234 。 统计 力学 及 其 在 物理 化 学 中 的 应 用 
凝固 点 Ta 和 大 气压 下 时 的 量 热 炳 为 


i = (Cr + (CeIn 


a 而 到 璃 态 . 超 冷 液态 和 液态 
之 间 的 相互 转变 不 是 一 个 会 春 吐 潜 热 的 相 变 . 按照 这 个 比 热 曲线 ,我 们 可 以 得 出 ， 
在 Ts 和 大 气压 下 ,甘油 液体 的 量 热 焙 为 


CC 


(Fr) = Co) + Sa 


对 比 上 述 两 种 量 热 焙 后 可 以 给 出 ,它们 之 间 的 差额 为 

(7), 一 (7 一 5 炳 单位 
下 面 将 看 到 ,这 个 差额 代表 冻结 在 玻璃 态 甘油 中 的 构 型 箭 ,从 而 可 以 称 为 玻璃 态 甘 
油 中 的 残余 炳 . 

甘油 晶体 的 比 热 起 源 于 各 个 原子 或 分 子 围绕 一 系列 定点 所 进行 的 振动 . 而 在 
超 冷 液态 的 甘油 中 ,原子 和 分 子 的 运动 形式 继承 了 液态 甘油 中 的 形式 ,从 而 其 中 的 
运动 要 比 晶 态 甘油 中 的 来 得 复杂 而 变化 多 端 , 比 热 也 就 大 得 多 . 相对 于 晶 态 , 超 准 
液态 是 一 种 介 稳 状态 . 但 对 超 冷 液体 内 部 和 自己 来 说 , 介 稳 状态 却 不 失 为 一 种 热力 
学 的 平衡 状态 , 它 也 实现 了 体系 的 相对 的 最 可 几 分 布 . 从 图 23-4 中 可 见 ,在 180 
上 下 , 介 稳 的 超 冷 液态 甘油 的 比 热 ,又 急剧 下 降 至 晶 态 甘油 的 比 热 值 ,同时 它 进入 
了 玻璃 态 . 玻璃 态 甚至 还 不 是 一 种 内 部 保持 热力 学 平衡 的 介 稳 状态 ,而 是 一 种 内 部 
也 没有 达成 热力 学 平衡 的 冻结 态 . 以 后 我 们 还 要 回来 阐明 这 一 点 . 

如 果 要 对 图 23-4 中 的 比 热 曲 线 和 玻璃 态 甘油 的 残余 炉 有 所 阐明 ,分 析 和 对 比 
液态 .玻璃 态 以 及 晶 态 的 结构 特点 和 运动 形式 ,是 十 分 必要 的 . 为 此 ,我 们 先 来 介绍 
一 下 晶 态 和 液态 的 结构 特点 和 运动 形式 . 大 家 都 知道 , 品 态 的 结构 特点 是 点 阵 式 的 
周期 性 ,而 按照 爱 因 斯 坦 晶体 模型 , 热 运动 的 形式 主要 是 各 个 原子 或 分 子 以 一 系列 
由 点 阵 联 系 起 来 的 定点 为 中 心 所 进行 的 振动 . 在 图 23-5( 甲 ) 中 ,我 们 可 用 九 根 直 
线 、 九 个 小 贺 和 九 个 点 示意 唱 态 的 结构 特点 和 运动 形式 . 在 液态 中 ,结构 和 运动 都 
要 复杂 得 多 . 液体 的 结构 既 没 有 点 阵 周期 性 ,而 液体 中 原子 或 分 子 据 以 振动 的 中 心 
本 身 也 显得 在 进行 着 热 运动 . 图 23-5( 乙 ) 示 意 液态 的 结构 特点 和 运动 形式 . 在 某 
一 瞬时 ,液体 中 原子 或 分 子 据 以 振动 的 中 心 在 空间 的 分 布 代表 一 个 构 型 ,而 在 液体 
中 这 样 的 构 型 本 身 也 是 瞬息 万 变 的 . 因此 ,液体 的 热 运动 在 这 里 多 少 可 以 归结 为 两 
个 形式 :原子 或 分 子 以 一 系列 定点 为 中 心 进行 的 振动 和 原子 或 分 子 据 以 振动 的 中 
心 构成 的 构 型 所 执行 的 运动 . 
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{ 乙 ) 


图 23-5 结构 特点 和 运动 形式 的 示意 图 
( 甲 ) 唱 态 !( 乙 ) 液 态 和 超 冷 液态 


从 液态 到 超 冷 液态 ,在 结构 特征 和 运动 形式 方面 ,并 无 质 的 变化 . 从 图 23-4 中 
可 见 ,液态 和 超 冷 液态 甘油 的 比 热 曲线 是 连续 的 . 这 意味 着 ,在 这 两 种 状态 的 甘油 
中 ,原子 或 分 子 振动 和 构 型 运动 这 两 种 形式 都 能 在 升降 温度 的 过 程 中 吞吐 能 量 . 而 
在 介 稳 的 超 冷 液态 内 部 ,这 两 种 运动 形式 也 是 会 达成 平衡 的 . 超 冷 液体 和 液体 在 可 
逆 的 升温 过 程 中 会 吞 进 一 定 能 量 来 适应 温度 的 上 升 ,而 原子 或 分 子 振动 和 构 型 运 
动 的 平均 幅度 都 会 相应 地 增 大 ,与 气体 在 温度 上 升 时 分 子 的 平 动 能 和 转动 能 平均 
值 会 相应 地 增 大 的 情况 ,并 无 二 致 . 

现在 应 该 回来 对 比 超 冷 液态 和 玻璃 态 的 结构 特点 和 运动 形式 了 . 从 结构 特征 
来 说 ,玻璃 态 与 超 冷 液态 一 般 并 无 质 的 差异 ,都 约 如 图 23-5( 乙 ) 中 示意 的 那样 . 但 
随 着 温度 的 下 降 ,一 般 超 冷 液 体 的 黏度 迅速 上 增 ,流动 性 急剧 下 降 , 从 而 对 超 冷 液 
体 中 的 构 型 运动 提供 了 越 来 越 大 的 阻力 . 当 超 冷 液 体 的 温度 降 到 冻结 温度 Ti 以 下 
时 , 它 的 流动 性 已 频 于 消失 ,其 中 的 构 型 运动 已 经 被 动力 学 原因 约束 到 等 于 没有 进 
行 的 地 步 , 并 把 冻结 之 前 的 某 一 个 超 冷 液态 的 构 型 冻结 下 来 ,成 为 玻璃 态 的 构 型 . 

从 图 23-4 中 可 见 , 循 着 曲线 b 进行 的 降温 过 程 300 一 180 必 会 使 甘油 按照 原 
子 或 分 子 振动 和 构 型 运动 两 个 运动 形式 吐出 热能 ,这 样 的 甘油 比 起 只 按 原子 或 分 
子 振动 一 个 运动 形式 吐出 热能 的 唱 态 甘油 来 ,表现 了 较 高 的 比 热 .图 中 也 示 出 ,在 
冻结 点 以 下 ,玻璃 态 甘油 的 比 热 曲 线 已 与 品 态 甘 油 者 基本 上 一 致 ,它们 在 降温 过 程 
中 都 只 能 按 原子 振动 一 个 形式 吐出 热能 . 

玻璃 态 和 晶 态 的 主要 差异 在 于 前 者 具有 液态 的 无 序 构 型 ,而 后 者 具有 章 态 的 
有 序 结构 . 液态 的 无 序 构 型 的 位 能 要 比 唱 态 的 有 序 构 型 来 得 高 ,这 个 差额 称 为 无 序 
构 型 能 或 简称 构 型 能 . 在 冻结 点 Ti 以 下 的 降温 过 程 中 ,热力 学 要 求 玻璃 体 的 构 型 
逐渐 有 序 化 ,并 逐步 排出 构 型 能 ,最 后 应 在 0K 附 近 进 入 秩序 井然 的 晶 态 . 但 由 于 
动力 学 的 原因 ,玻璃体 在 冻结 点 以 下 就 不 再 有 机 会 倾吐 它 的 构 型 能 以 及 转变 为 晶 
体 了 . 

在 降温 过 程 T, 一 TK 中 ,液态 甘油 按 图 23-4 中 比 热 曲线 a 吐出 的 炳 为 
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它们 的 差额 为 
ASCTI= (9 一 


LT Ca 40) 
一 el dT 


图 23-6 中 示 出 了 这 个 差额 AS(T). 这 个 差额 代表 温度 TK 下 超 冷 液态 和 玻璃 态 
甘油 超过 唱 态 甘油 的 额外 炳 值 . 从 图 中 可 见 , 在 0 下 ,伴随 玻璃 态 甘 油 中 无 序 构 
型 的 残余 构 型 篇 为 
AS(0) 一 4.6 灶 单 位 
假如 可 以 找到 一 些 措施 来 克服 上 面 提 到 的 动力 学 原因 的 话 , 图 23-4 中 的 比 热 曲 线 
b 在 过 了 冻结 点 以 后 就 不 会 落 到 晶 态 的 比 热 曲线 上 了 ,而 大 体 上 会 变 成 图 中 的 虚 
线 b ,相当 于 延续 的 超 冷 液态 的 比 热 曲 线 . 在 非常 缓慢 的 降温 实验 中 ,所 得 结果 可 
以 对 这 样 的 估计 有 所 印证 %, 这 样 ,我 们 可 按 曲线 b 给 出 
RS 一 人 


本 ee 「 [FKE 站 Camar+ | [X65 Te (Cr)v] iT 
7 家 


i 


AS(7T), 业 单位 


图 23-6 在 温度 TK 下 超 冷 液态 和 玻璃 态 
甘油 超过 晶 态 甘油 的 额外 信 值 和 S(T) 


DD Oblad and Newton,J. A.C.S., ,59,2495(1937). 
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所 得 结果 约 如 图 23-6 中 的 虚线 所 示 . 而 按 图 23-4 中 的 假想 曲线 b' 降 温 时 ,在 0 慌 
附近 的 介 稳 超 冷 液态 最 后 将 进入 稳定 的 唱 态 ,并 给 出 AS (0) 一 0. 


23-4 分 子 的 阻 障 内 旋转 和 六 


前 面 我 们 看 到 ,有 一 些 简单 分 子 的 气体 可 以 表现 残余 炉 , 而 这 些 残 余 炉 主 要 起 
源 于 这 些 体系 的 某 一 方面 在 降温 过 程 中 受到 动力 学 原因 的 限制 ,没有 能 眼 上 热力 
学 的 要 求 . 当然 ,根据 气体 的 残余 炉 , 我 们 也 可 联系 和 追踪 分 子 结构 和 运动 中 某 些 
有 关 的 情况 . 如 果 充分 估计 了 这 些 情况 ,气体 的 炉 函 数 的 理论 值 与 实验 值 ,就 会 趋 
于 一 致 . 在 计算 乙 烷 等 稍 有 复杂 一 些 的 有 机 物 气体 的 统计 炉 时 ,也 曾 由 于 对 乙 烧 分 
子 等 的 结构 和 运动 形式 方面 的 情况 估计 不 足 , 所 得 结果 未 能 与 量 热 炉 一 致 . 这 里 涉 
及 的 情况 是 乙 烷 分 子 等 的 内 旋转 以 及 内 旋转 势 刍 . 

为 了 简单 和 具体 ,我们 先 从 乙 烧 分 子 的 内 旋转 问题 谈 起 . 首先 要 交待 乙 烧 的 量 
热 炉 , 然 后 再 来 计算 乙 烧 的 统计 精 . 

根据 乙 烷 的 比 热 曲线 和 相 变 数据 ,我 们 可 以 把 它 作为 完全 气体 在 184. 1 和 


大 气压 下 的 量 热 炉 8",。 ,以 及 其 中 的 各 个 组 成 部 分 给 出 如 下 ， 


0->15K( 按 德 拜 立方 定律 外 推 》 
15 一 89. 87 鹤 (在 图 中 求 积 ) 


熔化 ( 吕 . 计 】 


89. 87 一 184. 1K( 在 图 中 求 积 ) 
3,9514 

桨 发 (84 1 

气体 不 完全 性 的 修正 


0. 24 卡 。 度 一 克 分 子 -: 
10. 50 
7 了. 60 


11. 95 


19. 09 
0. 16 


Sr， 49. 54 士 0. 2 炳 单位 


利用 乙 烷 在 温度 区 间 184. 1 一 298. 2 中 的 克 分 子 等 压 比 热 数 据 , 我 们 可 以 得 出 乙 
烷 的 量 热 炉 


"we 


wy gz 一 54.85 士 0. 2 灶 单 位 
现在 我 们 要 讨论 一 下 乙 烷 的 统计 炉 的 求 算 问题 . 如 果 我 们 根本 不 考虑 乙 烷 分 
子 的 内 旋转 ,而 根据 它 的 质量 以 及 从 光谱 中 引出 的 三 个 转动 惯量 组 元 和 十 七 个 简 
正 振动 频率 ,我们 可 以 计算 出 , 乙 烷 在 184. 1 和 大 气压 下 的 平 动 烂 ,转动 米 和 振 
动 箭 的 总 和 为 


Aw 


S" a 1 二 S*1, 十 Sk 十 Sy 二 48. 69 炳 单位 


D Kemp and Pitzer,J. A.C.S. ,59,276(1937). 
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这 个 结果 比 上 面 的 量 热 粹 ",s, ,小 了 约 0. 85 炉 单 位 . 乙 烷 分 子 应 该 有 二 十 四 个 运 
动 自 由 度 ,上面 考 虑 了 三 个 平 动 .三 个 转动 和 十 七 个 振动 自由 度 , 最 后 一 个 振动 自 
由 度 在 光谱 中 没有 表现 出 来 ,但 已 在 量 热 炉 中 表现 出 来 了 ,并 在 乙 烷 的 比 热 等 中 也 
有 相应 的 表现 . 如 果 上 面 的 0. 85 炳 单位 是 由 这 个 光谱 中 没有 表现 出 来 的 振动 自由 
度 给 出 的 话 , 那 么 这 个 自由 度 要 比 一 般 的 振动 自由 度 开放 得 好 得 多 ,一 般 振 动 自由 
度 在 184 愉 下 给 出 的 振动 箭 不 可 能 超过 0.01 炉 单 位 , 不 难 想 见 , 这 个 运动 自由 度 
”可 能 相当 于 乙 烷 分 子 中 两 个 CH; 基 绕 C 一 C 单 键 或 o 键 相对 旋转 的 内 旋转 自由 
度 . 下面 我 们 可 以 设法 处 理 一 下 乙 烷 分 子 中 的 内 旋转 自由 度 . 
现 设 乙 烷 分 子 中 的 两 个 甲 基 可 以 进行 自由 的 内 旋转 , 即 在 内 旋转 时 分 子 的 位 
能 不 变 . 图 23-7 示 出 乙 烷 分 子 中 掌握 内 旋转 量 的 角 坐 标 下 及 其 定义 . 此 外 ,还 在 
图 中 定义 ,两 个 甲 基 的 方位 角 坐 标 各 为 @ 和 ,而 下 = 由 一 下 ,图 中 的 CP 线 为 
固定 在 空间 的 参考 线 . 在 自由 转动 的 场合 下 ,分 子 的 位 能 当 不 随 角 坐标 中 ,下 和 
加 ; 而 改变 ,从 而 可 令 位 能 函数 4 二 0. 这 样 ,分子 中 两 个 甲 基 绕 C 一 C 键 轴 转 动 的 能 
量 函 数 为 
e— 方 Dh 十 方 12 名 
式 中 政和 各 为 甲 基 (1) 和 (2) 按 C 一 C 键 轴 表 
达 出 来 的 转动 惯量 , 即 
1 一 了 
1. 008 
6. 02 X 10% 
Xx [1. 095 x 10-ssin(180" — 109°28’) 了 
三 5. 26X10- 克 厘米 : 
图 23-7 乙 烧 分 子 中 两 个 申 基 的 ”在 上 面 的 能 量 函数 所 代表 的 两 个 甲 基 的 转动 中 ， 
方位 角 坐 标 和 内 旋转 角 坐 标 “有 整个 乙 烷 分 子 按 C 一 C 键 轴 进 行 的 转动 ,也 有 
我 们 正 要 处 理 的 两 个 甲 基 相 互 间 的 内 旋转 . 为 了 
能 把 上 面 的 能 量 函 数 划 分 为 分 子 整体 转动 和 内 旋转 这 两 个 组 成 部 分 ,我 们 可 以 再 
定义 角 坐 标 p 如 下 : 


一 3 义 


Ti®+1® = (Ll1,)oy 
由 此 可 以 得 出 
四 (T+1l)o—I® 
: 十 了 


wh+tl)pth® 
, 到 十 五 


根据 这 两 个 关系 式 , 上 面 的 能 量 函 数 可 以 纳入 下 列 形 式 ， 
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i mn »2 RA 1 1 2 
e— 了 Fn +l) +3 (Ft 


式 中 第 一 项 代表 整个 分 子 按 C 一 C 键 轴 进 行 的 转动 ,第 二 项 代表 分 子 的 内 旋转 . 如 


果 虽 = 二 0 或 二 ,一 加! 守恒 不 变 时 ,代表 内 旋转 的 第 二 项 也 就 消去 了 . 分 子 的 整体 
转动 既 已 归 在 分 子 的 转动 自由 度 中 ,我 们 只 需要 把 第 二 项 保留 下 来 作为 分 子 自由 
eR 
和 “my 

ER 去 (元 十 )$= 
式 中 pe 一 Je, 而 Te 为 分 子 内 旋转 的 简化 转动 惯量 , 即 
Ti.s 
TI 
从 这 个 结果 可 见 , 甲 烷 、 氯 甲烷 和 和 氰 甲烷 等 分 子 的 Im 二 0, 所 以 这 些 分 子 并 不 会 进 
行内 旋转 . 

本 我 们 可 在 相 空间 中 求 算 配 分 函数 如 下 : 


2 ER si 5 


Tx = 


1 
二 | ei iin dped® 一 (2rTmAT)1 


一 a ty = 2.794 X10% .« MieT 
OIR IR 
式 中 om 为 分 子 内 旋转 对 称 数 . 分 子 中 两 个 基因 进行 内 旋转 时 ,它们 的 相对 状况 能 
在 内 旋转 角 B= 二 0 一 2x 的 间隔 内 复原 的 次 数 就 是 分 子 的 内 旋转 对 称 数 . 这 样 ,分 子 
的 自由 内 旋转 贡献 的 炳 为 


I 
SR 一 人 NA aLTlnCQm)] 2 Re 


一 Nk| In(Qw) 十 去 | 
一 死 分 子 气体 的 自由 内 旋转 粹 当 为 
一 R| 到 IaT+ Fln( 7 X107 一 ln 一 0 775 | 


根据 这 个 公式 , 乙 烷 分 子 的 自由 内 旋转 在 
184. 1 农 对 炉 的 贡献 为 2. 40 炉 单 位 , 比 起 前 面 
的 差额 0. 85 人 单 位 来 ,要 高 1. 55 粹 单位 . 对 其 
他 可 以 进行 内 旋转 的 分 子 来 说 ,也 都 有 这 样 的 
情况 . 这 些 对 比 指出 , 乙 烷 分 子 等 的 内 旋转 显然 
还 不 是 自由 内 旋转 ,估计 它们 在 内 旋转 时 还 需 
要 克服 一 定 的 位 垒 ,这 样 的 内 旋转 一 般 称 为 阻 
障 内 旋转 . 

如 果 我 们 认真 考虑 一 下 乙 烷 分 子 中 两 个 甲 。” 图 23-8 乙 综 分 子 中 两 个 
基 的 CH 键 间 的 相互 作用 ,我 们 可 以 给 出 , 乙 Ep 
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烷 分 子 内 旋转 的 位 能 函数 次 更 ) 当 约 如 图 23-8 中 灶 示 ,而 它 的 解析 形式 为 
UB)— FX —cos3D’) 

式 中 % 代表 内 旋转 的 位 参 高 度 ,而 角 坐 标 各 与 图 23-7 中 角 坐 标 到 之 间 当 存在 着 

关系 :9' 一 惠 一 至 . 这 样 , 乙 烷 分 子 的 阻 谭 内 旋转 能 函数 为 


1 1 
eRIR (中 ,pe) 一 57pe 十 广 5 有 EL -cos3®) =—37—Ps + %sin’ ( ye) 


式 中 的 更 实际 上 是 前 面 的 惠 . 当 &T 六 洛 时 , 阻 障 内 旋转 开放 为 自由 内 旋转 . 而 当 
kT<% 时 , 体系 中 极 大 多 数 分 子 都 陷 在 位 能 曲线 的 谷底 ,真正 能 越过 位 鸡 的 分 子 
当 为 数 极 少 . 这 样 ,上 面 的 能 量 函 数 可 以 演化 成 下 列 形式 : 


1 i 3 
ERIR( 中 ,po ) =27-Pet% sin’ (3®) 


这 个 能 量 函数 代表 的 显然 是 一 种 回 摆 振 动 , 它 的 频率 为 
We 和 |/ 沼 
"一 2A/ 六 加 /Im 一 区 
它 的 能 级 公式 则 为 e(v) 一 (v 十 去 jhv,v 一 0,1,2,…. 因此 ,在 TC%% 的 场合 下 ,内 


旋转 自由 度 还 原 成 为 一 个 振动 自由 度 .但 上 面 考 虑 的 是 两 个 极限 情况 . 当 AT 党 
时 , 阻 障 内 旋转 问题 就 不 会 这 样 简单 了 ,而 我 们 一 般 遇 到 的 也 正 是 这 样 的 场合 . 
为 了 估计 乙 迷 和 其 他 分 子 的 阻 障 内 旋转 对 炉 的 贡献 Sag ,我 们 有 几 个 问题 需 
要 解决 .第 一 , 阻 障 内 旋转 的 位 能 函数 是 否 具 有 图 23-8 中 的 形式 ? 其 次 ,每 一 种 分 
子 的 内 旋转 位 又 % 究竟 有 多 大 ? 最 后 ,究竟 怎样 算出 阻 障 内 旋转 对 焙 和 其 他 热力 
学 函数 的 贡献 ? 要 把 这 些 问题 处 理 得 比较 彻底 ,都 会 是 比较 困难 的 ,但 可 采取 适当 
的 近似 方法 把 这 些 问题 联系 起 来 解决 . 首先 ,我 们 暂 先 假设 图 23-8 中 的 位 能 函数 . 
根据 这 样 的 位 能 函数 ,我们 可 以 按照 量子 理论 立 出 阻 障 内 旋转 子 的 波动 方程 ,并 从 
这 个 波动 方程 中 求解 它 的 能 谱 . 最 后 根据 这 些 能 谱 数据 ,我们 可 以 求 算 阻 障 内 旋转 
子 的 配 分 函数 Qe ,而 这 个 配 分 函数 当 为 取决 于 温度 工 以 及 内 旋转 的 位 又 %、 简 
化 转动 惯量 Te 和 内 旋转 对 称 数 or 的 函数 .通过 这 个 配 分 函数 ,我 们 可 以 求 算 阻 障 
内 旋转 对 烂 、 比 热 和 其 他 热力 学 函数 的 贡献 9. 辟 采 (Pitzer) 曾 编 算 了 一 个 能 按照 


个 Pitzer,Quanturm Chermistry(1954) ,239 一 243 ,492 一 500. 


第 八 章 绝 对 炳 。 241 。 


EE 


RR 和 己 - 的 值 给 出 差额 (Sn 一 Sx) 和 其 他 热力 学 画 数 值 的 数值 表 . 根据 乙 烷 分 子 


的 严 和 em 值 ,我 们 可 在 表 中 得 出 ,只 有 当 乙 烷 分 子 的 内 旋转 位 鳃 光一 3.15 干 卡 。 
克 分 子 -: 时 , 乙 烷 气 才能 在 184. 1 给 出 差额 
(Sn 一 Sun) 一 2.40 一 0.85 一 1. 55 炳 单位 

根据 这 样 得 出 的 位 侄 值 ,我 们 可 以 进一步 从 表 中 查 得 乙 煤气 在 其 他 温度 下 的 (3, 
一 Sa) 值 .我 们 可 以 按照 前 面 的 方法 求 算 各 个 温度 下 的 自由 内 旋转 焙 S 这 两 种 
绽 果 结 合 在 一 起 ,可 以 给 出 乙 烷 气 在 各 个 温度 下 的 阻 障 内 旋转 箭 Se。. 如 果 这 样 得 
出 的 Sux 都 能 与 同一 温度 下 的 (学 一 3"y) 值 相等 的 话 ,我 们 就 可 以 相当 信服 地 证 
实 , 原 来 假设 的 位 能 函数 的 形式 以 及 后 来 选取 的 位 垒 值 大 体 上 都 是 适当 的 . 分 子 的 
阻 障 内 旋转 在 气体 的 比 热 函数 中 也 有 明显 的 表现 ,从 而 也 可 在 对 比 气体 比 热 的 实 
验 值 和 理论 值 时 得 出 分 子 的 内 旋转 位 垒 . 而 这 样 得 出 的 乙 烷 的 位 又 值 为 2.75 干 
卡 ，。 克 分 子 9 . 丙烷 ,丙烯 . 甲 胺 等 分 子 的 内 旋转 位 健 都 在 2 一 3 千 卡 。 克 分 
子 “. 二 甲 基 乙 块 和 硝 基 甲 烷 分 子 的 位 又 值 特别 低 ( 一 0. 5 千 卡 ), 而 六 毛 乙 烷 分 子 
的 位 参 值 则 为 10 一 15 千 卡 。 克 分 子玉 ， 

阻 障 内 旋转 既 对 气体 的 热力 学 函数 有 影响 ,这 个 影响 显然 也 不 会 放 过 气体 反 
应 的 平衡 常数 , 因此 ,在 计算 多 原子 气体 反应 的 平衡 常数 时 ,我 们 一 般 需要 认真 考 
虑 分 子 的 阻 障 内 旋转 问题 @. 
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热力 学 三 个 定律 的 概括 性 很 强 , 其 中 第 二 和 第 三 定律 更 为 突出 . 介绍 这 样 的 定 
律 ,一 般 都 不 忙于 先 介绍 它们 的 条 文 . 为 了 真正 能 对 第 三 定律 的 实质 有 所 交待 ,本 
章 的 22 和 $ 23 先 对 绝对 业 、 统 计 烂 和 量 热 粮 等 作出 了 比较 详尽 的 介绍 ,并 在 那 
里 也 不 忙 直接 谈 到 第 三 定律 . 但 在 阐明 热 烂 和 构 型 炉 以 及 对 比 统计 炉 和 量 热 炉 时 ， 
第 三 定律 的 思路 却 已 在 逐步 贯彻 和 反复 申述 了 . 现在 时 机 应 该 已 经 成 熟 , 可 以 明确 
一 下 第 三 定律 的 条 文 了 . 

下 面 我 们 将 首先 交待 奈 恩 斯 特 热 定理 及 其 背景 . 通过 这 个 热 定理 , 奈 恩 斯 特 商 
定 了 热力 学 第 三 定律 的 基础 . 我们 在 这 里 有 必要 去 回顾 一 下 奈 恩 斯 特 发 现 热 定理 
的 背景 . 然后 以 热 定理 的 条 文 为 基础 ,我 们 将 交待 第 三 定律 的 若干 主要 说 法 . 最 后 ， 


DD Kistiakowsky,Lacher and Stitt,J. Chem。 Phys. ,7,289(1939). 

加 Morino and Jwasaki,J. Chem. Phys. ,17,216(1949); Mizushima, Structure of Molecules and Internal Ro- 
tation( 1954) ,56 一 57， 

® Taylor and Glasstone,A Treatise on Physical Chemistry, Vol. I. (1942) ,603. 
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我 们 将 谈 到 第 三 定律 在 物理 化 学 中 的 验证 问题 . 利用 量 热学 数据 取得 化 学 物质 的 
热力 学 函数 和 化 学 反应 的 平衡 常数 ,是 第 三 定律 在 物理 化 学 中 的 一 个 最 主要 而 系 
统 的 应 用 ,但 这 样 的 应 用 既 已 在 一 般 物理 化 学 和 热力 学 中 有 了 相当 充分 的 介绍 ,本 
章 也 就 不 把 这 一 部 分 内 容 列 为 重点 了 . 


24-1 奈 因 斯 特 热 定理 及 其 背景 


我 们 都 知道 ,热力 学 第 二 定律 是 在 研究 和 总 结 热机 效率 和 其 他 热 . 功 转 化 问题 
中 揭示 和 抽象 出 来 的 . 这 是 1850 年 前 后 的 事情 . 在 十 九 世纪 的 后 半期 ,热力 学 的 第 
一 和 第 二 定律 应 用 到 化 学 平衡 和 相 平 衡 等 问题 中 以 后 ,就 发 展 成 为 化 学 热力 学 . 而 
至 20 世纪 初 ,化 学 热力 学 达到 一 定 发 展 水 平 后 ,历史 又 为 热力 学 第 三 定律 的 发 现 
准备 了 成 熟 的 条 件 . 

化 学 热力 学 指出 ,化 学 反应 在 TK 下 的 平衡 常数 K(T) 与 反应 的 标准 自由 炊 
变 AG"; 之 间 存 在 着 下 列 关系 : 

一 AG + 一 RT lnK(T) 
而 反应 的 标准 自由 烩 变 为 

AG y=AHT— TASS 
式 中 AH"7 为 反应 在 工 严 下 的 标准 烩 变 ,AS"; 为 标准 入 变 . 现 设 化 学 物质 在 0 的 

克 分 子 标准 炉 为 S, 则 它 在 的 克 分 子 标准 燃 为 

| Ca 
式 中 ;代表 这 个 物质 在 Tk 的 标准 量 热 炉 . 现 设 上 述 反 应 在 0 玉 的 标准 炉 变 为 
AS”, ,而 在 TK 的 标准 量 热 炉 变 为 A "7 , 则 它 在 TK 的 标准 炉 变 当 为 

AS 7 一 AS ,十 AY 
. 最 后 ,可 以 得 出 反应 的 标准 自由 烩 变 

AGT=AHo— T(tAS0 TA 

式 中 的 AHB" 和 A Ye"; 可 从 量 热 实验 中 得 出 . 因此 ,只 要 有 办 法 掌握 化 学 反应 在 
0K 的 标准 炉 变 AS", ,人 们 就 有 可 能 ,在 热 化 学 和 量 热学 等 实验 中 测定 化 学 反应 的 
标准 自由 始 变 AG"; 和 平衡 常数 K(T). 化 学 热力 学 提出 的 这 个 问题 曾 促使 人 们 密 
切 注 意 化 学 反应 体系 在 低温 下 的 行为 . 

为 了 寻找 能 测定 化 学 反应 平衡 常数 的 新 途径 ,在 上 世纪 末 曾 经 有 过 一 个 时 期 
热衷 于 从 反应 的 烩 变 中 得 出 它 的 平衡 常数 . 这 是 一 种 违反 科学 规律 的 简单 想法 .但 
根据 反应 的 自由 烩 变 公式 

AG7 一 和 三 一 TAS'- 
我 们 不 难 指出 , 随 着 温度 的 下 降 ,反应 的 标准 自由 烩 变 AG”; 倒 确 有 越 来 越 接近 于 
标准 烩 变 AH"; 的 趋势 . 因此 , 随 着 温度 的 下 降 , 反 应 的 标准 烩 变 AH*; 对 平衡 党 
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数 所 起 的 决定 作用 ,也 的 确 会 越 来 越 突 出 . 一 个 可 逆 原 电池 的 标准 电动 势 e" 是 与 电 
池 反 应 的 标准 自由 始 降 基 (一 AG z) 成 正比 的 , 即 

一 AG 7 一 7 琵 - 
而 1902 年 里 查 效 (Richards) 在 测定 原 电 池 电 动 势 的 实验 中 证 实 , 随 着 温度 的 下 
降 ,原来 应 该 与 电池 反应 自由 烩 降 量 成 正比 的 电动 势 , 越 来 越 接近 于 与 反应 的 烩 降 
量 ( 一 A 互 7) 成 正比 了 . 这 个 结果 本 身 在 当时 倒 也 不 是 什么 意外 的 事情 . 因为 , 当 温 
度 下 降 到 0 习 附 近 时 ,反应 的 标准 自由 烩 变 与 标准 烩 变 总 是 要 趋 于 一 致 的 . 而 意义 
深远 的 倒是 1906 年 奈 恩 斯 特 对 反应 的 标准 自由 烩 变 和 标准 烩 变 在 绝对 零度 趋 于 
一 致 的 方式 所 提出 的 假设 . 

如 果 没 有 新 的 科学 原则 指引 ,反应 的 标准 自由 烩 变 和 标准 答 变 究 竟 按 照 什 么 
方式 在 绝对 零度 趋 于 一 致 ,只 能 是 一 个 大 胆 的 科学 假设 .图 24-1 中 示 出 的 三 种 方 
式 都 能 使 反应 的 标准 自由 烩 变 和 标准 烩 变 在 绝对 零度 趋 于 一 致 . 而 奈 恩 斯 特 在 他 
著名 的 假设 中 肯定 了 方式 ( 甲 ). 从 图 24-1 中 可 见 ,这 个 方式 的 特点 在 于 反应 的 自 
由 烩 变 和 始 变 曲线 在 降温 过 程 中 是 以 渐 近 的 方式 趋 近 的 ,并 在 0K 时 ,它们 不 但 互 
相 会 合 , 而 且 共 切 于 同一 水 平 线 . 这 样 ,不 难 进 一 步 给 出 , 当 温 度 工 趋 于 零 时 ,反应 
的 标准 自由 妈 变 和 标准 和 变 曲线 的 斜 度 也 都 将 趋 于 零 , 即 


d(AG’) _ d(AH') 
dT dT 


辆 》 {ES (两 ) 了 
图 24-1 化 学 反应 的 标准 自由 炊 变 (AG ) 和 标准 始 变 (A 万 ) 


在 0K 附近 趋 于 一 致 的 方式 ,而 ( 甲 ) 是 奈 恩 斯 特 在 他 
著名 的 假说 中 肯定 下 来 的 一 种 方式 


96) -_s 和 ( 绀 ) = 久 进 一 
根据 热力 学 公式 (了 学 ) ,一 一 S 和 (5S 二) 一 Gr, 上 面 的 结果 可 以 进一步 给 出 两 个 重 


要 的 论断 . 第 一 个 论断 是 ,反应 在 0K 的 标准 炉 变 AS" 应 趋 于 零 . 而 第 二 个 论断 是 ， 
反应 在 0K 的 等 压 比 热 变 化 ACP 也 应 趋 于 零 . 奈 恩 斯 特 的 假设 以 及 从 它 得 出 的 两 
个 论断 苟 能 在 科学 实践 中 有 所 验证 ,将 成 为 一 个 意义 深远 的 新 科学 原理 . 其 中 第 一 
个 论断 指出 ,在 反应 的 自由 烩 变 公式 

NGy=AH rr— TA TA) 
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中 ,AS 二 0, 从 而 终于 得 出 了 物理 化 学 家 渴望 已 久 的 公式 
AG =s=AH 5s— TA PA 

我 们 不 难 论证 , 奈 恩 斯 特 的 第 二 个 论断 可 以 从 第 一 个 论断 中 派生 出 来 . 因此 ， 
后 者 是 一 个 可 以 概括 前 者 的 基本 论断 . 这样, 可 以 把 奈 思 斯 特 假说 中 导出 的 论断 归 
纳 成 一 个 定理 . 这 个 定理 指出 ,一 个 化 学 反应 的 标准 炉 变 会 随 绝 对 温度 同 趋 于 
零 , 即 

limAS r=0 

我 们 一 般 称 它 为 奈 因 斯 特 热 定理 . 奈 恩 斯 特 热 定理 英 定 了 热力 学 第 三 定律 的 基础 . 
第 三 定律 还 有 若干 种 不 同 的 说 法 ,下面 我 们 将 对 几 种 主要 的 说 法 有 所 分 析 和 介绍 . 


24-2 热力 学 第 三 定律 的 各 种 说 法 


奈 恩 斯 特 热 定理 指 出 ,一 个 化 学 反应 的 标准 炳 变 会 与 绝对 温度 同归于尽 . 如 果 
我 们 对 本 章 § 22 和 3 23 中 关于 热力 学 体系 的 炉 的 来 源 的 分 析 和 探讨 留 有 和 较 深 印 
象 的 话 , 热 定理 的 提出 应 该 不 会 使 我 们 感到 意外 ,而 它 的 含义 也 并 不 难于 自明 . 奈 
恩 斯 特 热 定理 着 眼 于 热力 学 体系 在 0 附近 这 样 低温 下 的 行为 . 男 一 方面 ,对 化 学 
反应 来 说 ,原子 核 内 部 的 结构 是 不 受惊 动 的 ,发 生变 化 的 一 般 是 核 外 的 结构 ,而 入 
函数 的 变化 一 般 也 只 能 涉及 原子 和 分 子 运 动 中 相应 的 深度 . 在 这 个 深度 上 ,化 学 物 
质 运动 的 可 能 方式 是 比较 清楚 的 ,从 而 炉 函 数 中 相应 的 部 分 往往 既 可 作为 统计 和 炉 
来 计算 ,也 可 作为 量 热 炉 来 测量 . 其 他 来 源 的 炉 姑 且 不 论 ,化 学 物质 的 这 一 部 分 炳 
一 般 是 会 与 绝对 温度 同归于尽 的 . 这 样 , 在 一 个 化 学 反应 中 ,反应 物 和 生成 物 中 的 
原子 是 守恒 的 ,其 中 核 结 构 是 不 变 的 ,而 在 可 以 进行 变化 的 结构 深度 上 ,反应 物 和 
生成 物 的 炉 要 是 都 与 绝对 温度 同归于尽 的 话 , 邦 么 对 一 个 等 温 的 化 学 过 程 来 说 , 究 
竟 还 有 什么 不 能 与 绝对 温 并 同 归于 尽 的 烂 变 呢 ? 

实际 上 ,我 们 不 难 曾 明 , 上 面 的 论证 不 但 适用 于 等 温 的 化 学 反应 过 程 ,也 适用 
于 其 他 等 温 过 程 . 例如 ,在 一 个 等 温 压 缩 过 程 中 ,体系 的 炉 变 显然 也 会 与 绝对 温度 
同归于尽 . 既然 奈 恩 斯 特 热 定理 着 眼 于 体系 的 低温 行为 , 它 直接 涉及 的 应 该 是 晶 态 
中 的 体系 以 及 它们 之 间 的 等 温 过 程 . 因此 , 奈 恩 斯 特 热 定理 推广 后 的 说 法 是 这 样 : 
晶 态 体系 的 焙 在 等 温 过 程 中 的 变化 ,将 与 绝对 温度 同 趋 于 零 . 

在 奈 恩 斯 特 热 定理 直接 涉及 的 低温 范围 内 ,热力 学 体系 往往 会 由 于 动力 学 原 
因 停 留 在 没有 达成 内 部 平衡 的 冻结 状态 中 . 这 样 ,我 们 对 上 面 的 论证 以 及 奈 恩 斯 特 
热 定理 的 说 法 就 不 能 不 有 所 保留 了 .在 $22 和 8 23 中 我 们 已 经 交待 ,CO 晶体 在 
0 附近 将 停留 在 冻结 状态 中 ,就 分 子 的 取向 构 型 来 说 ,CO 晶体 内 部 没有 达成 执 
力学 平衡 . 这 样 ,CO 晶体 参与 的 反应 

2CO( 唱 ) 十 DO;(〈 唱 ) 一 2CO:( 品 ) 
的 标准 科 变 就 不 会 随 绝 对 温度 同 趋 于 零 . 而 不 难 论证 ,上 述 反 应 的 标准 炉 变 会 给 出 
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负 值 , 即 
limAS r 全 一 2. 22 业 单 位 

但 应 该 指出 ,即使 对 这 样 一 个 处 在 冻结 状态 中 的 CO 晶体 来 说 ,只 要 进行 的 等 温 过 
程 并 不 惊动 体系 中 没有 达成 内 部 平衡 的 分 子 取 向 构 型 , 则 不 难 论证 , 炉 变 仍 将 与 绝 
对 温度 同归于尽 . 例如 ,CO 晶体 的 等 温 压 缩 过 程 属于 这 样 的 场合 . 实际 上 ,在 化 学 
反应 中 ,除了 CO 晶体 中 分 子 取向 构 型 会 受到 惊动 外 , 冰 中 H 原子 分 布 的 构 型 以 
及 玻璃 中 原子 分 布 的 构 型 等 等 一 般 都 会 受到 惊动 ,但 化 学 物质 中 同位 素 混合 的 构 
型 却 基本 上 不 会 受到 惊动 . 而 在 等 温 压缩 过 程 中 ,前面 各 种 没有 达成 内 部 平衡 的 无 
序 构 型 一 般 都 不 会 受到 惊动 . 

在 上 述 考 虑 和 分 析 的 基础 上 , 福 勒 (Fowler) 和 古 根 海 姆 (Guggenheim) 最 后 为 
奈 恩 斯 特 热 定 理 提出 一 个 比较 严格 的 说 法 0. 这 个 说 法 指出 ,在 任何 等 温 过 程 中 ， 
如 果 这 个 过 程 涉及 的 都 是 内 部 始终 达成 平衡 的 稳定 物 相 、 介 稳 物 相 以 及 不 受 这 个 
过 程 所 惊动 的 冻结 物 相 时 , 炉 变 一 定 会 随 绝 对 温度 同 趋 于 零 , 而 车 过 程 涉 及 的 是 冻 
结 物 相 , 而 且 这 个 过 程 会 惊动 冻结 物 相 中 没有 达成 平衡 的 那个 方面 时 , 粹 变 将 不 随 
绝对 温度 趋 于 零 ,并 将 给 出 负 值 . 现 设 ASr 代表 等 温 变 化 a 一 8B 的 烂 变 . 如 果 w 和 有 
都 是 属于 内 部 达成 热力 学 平衡 的 平衡 状态 、 介 衡 状 态 以 及 并 不 为 变化 a 一 8 所 惊动 
的 冻结 状态 时 , 则 可 给 出 

limASr=lim[ (Ss)r—(S,)r]=0 
而 若 c 是 一 个 冻结 状态 ,而 且 变 化 a 一 8 也 真 会 惊动 a 中 没有 达成 热平衡 的 方面 
时 ,我 们 当 得 出 
limASr=lim[ (Ss)r— (5S,)r]<0 

在 以 上 说 明 的 基础 上 ,我 们 最 后 可 以 把 奈 恩 斯 特 热 定理 归纳 成 这 样 的 说 法 :在 可 道 
的 等 温 过 程 中 ,凝聚 态 体系 的 炉 变 当 随 绝对 温度 同 趋 于 零 . 注意 这 里 可 道 这 两 个 字 
所 代表 的 具体 含义 . 

前 面谈 到 ,至 少 在 我 们 已 经 认识 的 运动 和 变化 的 深度 上 ,相应 的 那 一 部 分 焙 一 
般 总 是 会 与 绝对 温度 同归于尽 的 ,而 任何 形式 的 残余 炉 也 总 是 与 凝聚 态 偏离 品 态 
的 这 种 或 那 种 无 序 和 缺陷 结合 在 一 起 的 . 如 果 我 们 把 这 样 的 结论 引伸 到 运动 和 变 
化 的 其 他 深度 上 ,就 会 得 出 第 三 定律 的 另 一 种 说 法 . 早 在 1911 年 , 普 朗 克 就 已 提出 
了 这 样 的 说 法 ;在 绝对 零度 下 ,一 个 完全 晶体 的 们 本 身 等 于 零 . 实际 上 ,绝对 灼 概 
念 正 是 在 这 样 的 说 法 中 逐渐 明确 起 来 的 . 而 在 这 个 思路 上 ,后 来 西蒙 (Simon)@ 提 
出 的 一 个 说 法 要 来 得 完善 ,而 且 对 我 们 的 启发 也 比较 大 . 他 指出 ,热力 学 第 三 定律 


D Fowler and Guggenheim,Statistical Thermodynamics(1939) ,226 一 227. 
四 Simon,Erg. der Erakt. Naturwiss. ,9,222(1930). 
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可 以 归纳 成 下 面 的 说 法 :对 热力 学 体系 的 每 一 个 达成 内 部 平衡 的 方面 来 说 , 它 对 体 
系 的 炉 的 贡献 ,一 定 会 随 绝对 温度 同 趋 于 零 . 应 该 密切 注意 上 面 的 说 法 中 方面 这 两 
个 字 所 代表 的 含义 . 组 成 体系 的 分 子 的 每 一 种 运动 形式 ,包括 分 子 的 平 动 .转动 , 振 
动 . 核 自 旋 、 电 子 运动 和 电子 自 旋 等 等 形式 ,都 是 一 个 方面 . 而 在 前 面 交待 过 的 热力 
学 体系 中 的 混合 、 分 子 取向 和 原子 分 布 等 等 也 都 分 别 构成 一 个 相应 的 方面 . 体系 的 
一 个 方面 达成 热力 学 平衡 的 含义 ,在 这 里 已 可 不 言 而 喻 .在 822 和 § 23 中 分 析 和 
探讨 体系 的 各 种 炉 时 ,我 们 实际 上 已 经 采纳 了 西蒙 说 法 中 的 要 点 ,在 这 里 只 不 过 回 
来 把 它 当 作 第 三 定律 的 一 种 说 法 有 所 明确 和 追认 而 已 . 西蒙 提出 的 说 法 已 在 一 切 
已 知 的 运动 形式 和 其 他 方面 取得 验证 . 当然 ,这 种 说 法 今后 尚 须 在 新 的 运动 形式 和 
方面 中 迎接 新 的 考验 . 

奈 恩 斯 特 在 1906 年 提出 热 定 理 后 ,到 1912 年 又 根据 热 定 理 导出 绝对 零度 不 
能 达到 原理 . 这 个 原理 指出 ,我 们 不 可 能 在 一 系列 为 数 有 限 的 过 程 中 把 任何 物体 冷 
却 到 绝对 零度 . 从 这 个 原理 出 发 ,我们 也 可 得 出 第 三 定律 的 其 他 说 法 . 至 于 如 何 沟 
通 绝 对 零度 不 能 达到 原理 与 第 三 定律 其 他 说 法 的 问题 ,在 这 里 只 好 从 略 了 . 


24-3 热力 学 第 三 定律 在 物理 化 学 中 的 验证 和 应 用 


在 本 章 的 $ 23 中 ,我 们 对 比 了 若干 气体 的 统计 粹 和 量 热 焙 , 并 在 遇 到 它们 出 
现 分 歧 的 场合 中 ,还 对 产生 分 歧 的 原因 有 所 分 析 和 阐明 . 这 样 的 对 比 本 身 , 实 际 上 
就 是 对 第 三 定律 的 一 种 检验 . 检验 一 个 定律 ,一 般 总 是 从 检验 它 所 作出 的 论断 着 手 
的 . 下面 我 们 将 交待 若干 其 他 验证 第 三 定律 的 工作 及 其 结果 . 

根据 第 三 定律 ,我 们 可 以 为 固体 的 等 温 过 程 给 出 


im( 襄 )， 9 
0. 00002 Si 
而 根据 麦克 斯 韦 关 系 式 
000 (车 ): 一 -( 氏 )， 


我 们 可 以 进一步 给 出 


im( 汗 ) =。 
图 24_2。 名 的 线 脱 胀 系数 曲线 。 这 个 结果 指出 ,固体 的 膨胀 系数 亦 随 绝对 温 
度 同 趋 于 零 . 这 样 的 论断 已 在 铜 、 铝 、 银 和 其 
他 固体 的 场合 中 有 所 验证 .图 24-2 中 示 出 铝 的 线 膨 胀 系数 a 随 绝对 温度 递 变 的 情 
况 了 . 从 图 中 可 见 , 膨 胀 系数 随 绝对 温度 趋 于 零 的 趋向 是 相当 明显 的 . 


0 100 200 300 


DOD Byl and Pullan, Physica,21,285(1955). 
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24-3 不 出 液态 He 的 凝固 压力 随 温度 递 变 的 情况 0. 从 图 中 可 见 , 在 0. 5 
附近 ,曲线 的 斜 度 趋 于 零 的 趋势 已 很 明确 , 即 9 寺 一 0, 而 根据 克 劳 修 斯 -克拉 珀 龙 
(Clapeyron) 公 式 , 我 们 可 以 得 出 

AS=AV( 轩 )0 
这 意味 着 ,在 0. 5 上 下 ,液态 He 的 等 温 凝固 过 程 的 炳 变 已 在 趋向 于 零 了 . 这 个 
情况 是 完全 符合 第 三 定律 的 要 求 的 . 

我 们 也 可 以 利用 物质 的 晶 型 转变 来 作为 第 
三 定律 的 试金石 . 现 设 某 一 物质 有 晶 型 和 p， 
它们 在 大 气压 下 的 转变 温度 为 Ts. 而 在 温度 
Tw , 晶 型 转变 a>8p 的 标准 精 变 设 为 AS*, 则 可 


按 公式 AS* 一 箭 直 接 测定 这 个 精 变 . 根据 第 三 
定律 ,上 述 焙 变 亦 可 按 公式 AS" 一 9 ,一 多. 得 
出 ,其 中 YZ" 和 2", 为 晶 型 wc 和 有 在 T。 和 大 气 
压 下 的 量 热 焙 . 表 24-1@ 给 出 若干 物质 晶 型 转 


变 中 的 标准 箭 变数 据 . 从 表 中 可 见 ,直接 测定 的 图 24-3 液态 He 的 凝固 压力 曲线 
焙 变 值 与 第 三 定律 给 出 的 数值 基本 上 一 致 . 


表 24-1 若干 物质 晶 型 转变 中 的 标准 炉 变 


正 交 单 斜 368. 6 0. 24 和 炉 单 位 
3. 76 
1. 87 
7 了 .4 


0,. 22 炳 单位 
3, 75 
1. 94 
ys 


现在 我 们 要 通过 若干 化 学 反应 的 标准 粹 变 来 检验 第 三 定律 . 根据 第 三 定律 ,化 
学 反应 的 标准 箭 变 为 AS rr 一 AY r ,而 AY"7 为 反应 的 标准 量 热 炉 变 . 我 们 也 可 以 
在 反应 中 直接 测定 它 的 标准 炉 变 . 例如 ,我们 可 以 把 这 个 反应 安排 在 一 个 可 逆 电 池 


中 进行 ,然后 再 测定 可 着 电池 的 标准 电动 势 @" 及 其 温度 系数 (8 ) ,最 后 可 以 根据 
吉 布 斯 - 亥 姆 霍 效 公式 给 出 ,反应 的 标准 精 变 为 


中 Simon and Swenson, Natxre,165,829(1950 )， 
人 Denbigh,The Principles of Chemical Equilibrium(1955),423， 
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aT aT 
当然 ,还 有 其 他 方法 可 以 测定 反应 的 炉 变 . 表 24-29 中 示 出 车 干 化 学 反应 的 标准 
灶 变 值 . 从 表 中 可 见 , 两 种 不 同 的 来 源 为 每 个 反应 给 出 基本 上 一 致 的 炉 变 值 . 
表 24-2 ”若干 反应 的 标准 炳 变 


一 3.01 士 0. 40 炉 单 位 


入 Se 一 (SA ) = -ng( 钴 )， 


反应 中 得 出 的 烂 变 ,AS”r 


Ag( 固 ) 十 却 Brz( 液 ) 一 3. 13 士 0. 10 丧 单 位 


一 3.02 士 0. 10 
二 AgBr( 固 ) 

Ag( 固 ) 十 到 Cls( 气 ) 一 13. 85 士 0. 25 一 13.73 士 0. 10 
一 AgCl( 固 ) 

1 

Zn( 固 ) 十 DOz( 气 ) 一 24. 07 士 0. 25 一 24. 24 士 0. 05 
一 ZnO( 固 ) 

Mg(OH)2( 固 ) 35. 85 十 0. 08 36. 67 士 0. 10 


一 MgO( 固 ) 十 HzO( 气 ) 


在 检验 第 三 定律 的 同时 ,往往 也 应 用 了 这 个 定律 ,并 取得 了 新 的 成 果 . 

我 们 在 对 比 气体 的 统计 焙 和 量 热 炉 时 , 既 能 对 第 三 定律 有 所 检验 ,同时 也 从 它 
们 的 分 歧 中 得 出 了 不 少 有 关 物 质 结构 的 情况 . 例如 , 冰 中 H 原子 的 分 布 方式 和 乙 
烷 等 分 子 的 内 旋转 位 又 都 是 这 样 得 出 的 . 


根据 第 三 定律 和 量 热 学 数据 ,我 们 可 以 为 每 一 种 化 学 物质 给 出 标准 烂 函 数 S°7 
H's—E", 
本 


(一 多 7) ,标准 答 函数 ( 百 "一 等。) 和 函数 ) ,并 给 出 标准 自由 烩 函数 


CG 一 关 ,), 而 我 们 一 般 可 以 按照 函数 (全 二 过。 ) 来 储存 各 个 化 学 物质 的 量 热学 


数据 . 简单 气体 的 函数 也 可 像 在 第 六 章 的 $ 18 中 交待 的 那样 ,从 统计 理论 来 计算 ， 
而 液体 .固体 以 及 多 原子 气体 的 函数 一 般 需 要 利用 第 三 定律 从 量 热 学 数据 中 得 出 . 
实际 上 ,函数 的 这 两 个 来 源 是 可 以 互相 配合 和 补充 的 . 正如 我 们 在 第 六 章 的 § 18 
中 交待 过 的 那样 ,我 们 可 以 从 一 个 个 化 学 物质 的 热力 学 函数 中 得 出 一 个 个 化 学 反 
应 的 平衡 常数 ,等 等 . 

第 三 定律 的 下 列 说 法 可 以 作为 本 章 的 总 结 :“ 对 热力 学 体系 的 每 一 个 达成 内 部 
平衡 的 方面 来 说 , 它 对 体系 的 炉 的 贡献 ,一 定 会 随 绝对 温度 同 趋 于 零 .” 


D Taylor and Glasstone, A Treatise on Physical Chemistry, Vol. 1. (1942) ,518. 
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习 题 


骨 -1 请 根据 W-3 中 的 数据 求 算 298. 2 和 大 气压 下 的 HI, H; 和 了 气 的 平 动 炉 、 转 动 炉 ,振动 
和 光谱 灶 . 
碍 -2.” 分 子 FiC 一 C=N 的 红外 和 拉 曼 光谱 给 出 , 它 的 十 二 个 振动 频率 各 为 2272,1228,1216 
(2),802,623(2),521,464(2) 和 192(2) 厘 米 -!. 电子 衍射 给 出 分 子 的 立体 构 型 如 下 :;C 一 F= 
1. 328A,C—C=1.472A,C=N=1.157A, 人 FCF=108"28', FCC 二 112°34', 请 验证 下 列 结果 ， 
(1) 作 为 一 个 完全 气体 ,Fi;C 一 C=N 在 298. 1 农 和 大 气压 下 的 平 动 粮 (;,) 为 39.567 灶 
单位 . 
(2) 若 取 分 子 的 C 一 C=N 轴 为 主轴 2 时 , 当 可 得 出 
fy 一 J4.234X10-3 克 。 悍 米 : 
IT"xx 一 Tv 一 28.839X10-8 克 。 厘 米 : 
JTJTsTIc 一 11838X10-07 克 。 厘 米 ? 
(3) 这 个 气体 在 298. 1* 的 转动 粮 (S ) 为 24. 086 炉 单 位 . 
(4) 这 个 气体 在 298. 1 的 振动 粹 (Sv) 为 7. 569 箭 单位 . 


(5) 这 个 气体 在 298. 1 飞 和 大 气压 下 的 光谱 炳 (Se ) 为 77. 221 业 单 位 . 

[参阅 ”Janz, Estimation of Thermodynamic Properties of Organic Compounds (1958), 
22 页 . ] 
媒 -3” 乙烯 分 子 的 十 二 个 基本 振动 频率 各 为 3107,3069,3019,2988,1623,1444,1342,1100， 
950(2) ,940 和 900 厘米 “'. 请 验证 下 列 结果 : 


(1) 作 为 完全 气体 ,乙烯 在 298. 1 和 大 气压 下 的 平 动 燃 (S*7,) 为 35. 94 炉 单位 . 

(2) 乙 烯 分 子 的 转动 惯量 的 三 个 主 组 元 的 乘积 J ITaJc 二 (27.5X33.2X5.7)X10 加 一 5.47 
Xx10-57 克 。 厘 米 :. 

(3) 乙 燃 在 298. 1K 下 的 转动 (Sr) 为 15. 87 炉 单 位 . 

(4) 乙 烯 在 298. 1 下 的 振动 粹 (Sv) 为 0. 646 灶 单 位 . 


(5) 乙 烯 在 298.1 习 和 大 气压 下 的 光谱 灶 (S?s ，) 为 52. 46 们 单 位 ， 
人 诈 -4 设 气 体 分 子 有 一 种 运动 形式 X, 而 这 种 形式 的 运动 在 我 们 考虑 的 温度 区 间 内 如 果 并 不 受 
到 激发 ,而 且 最 低能 级 的 简 并 度 为 (w )x 时 , 则 请 论证 , 它 在 这 个 温度 区 间 内 对 气体 的 炉 的 贡献 
当 为 不 随 温 度 的 升降 而 改变 的 构 型 炳 
Sx = Nk ln(w )x 

并 请 进一步 举例 六 明 ,在 可 逆 的 降温 过 程 中 ,这 样 的 构 型 暗 最 后 也 会 作为 热 箭 从 体系 中 倾吐 
出 来 . 

放 -5 ”请 结合 一 个 实例 闸 明 , 为 什么 我 们 说 ,只 要 是 构 型 烂 ,就 会 基本 上 不 随 温 度 的 升降 而 
增 减 ? 

好 -6 ”请 举例 遍 明 ,如 果 一 个 体系 冻结 在 某 一 无 序 构 型 中 时 ,体系 的 构 型 炉 却 仍然 相当 于 它 能 
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一 一 一 -一 天- -一 -一 一 -一 


驾 转 历经 全 部 无 序 构 型 时 的 非 冻 结 场合 . 
出-7 ”未 蒸 气 为 一 单 原 子 气体 ,分 子 量 M 一 200,. 59, 请 求 算 它 在 298. 1 下 和 大 气压 下 的 统计 业 ， 
并 请 根据 下 列 已 经 掌握 的 实验 资料 ,为 理想 化 了 的 Hg( 气 ) 在 298. 1 和 大 气压 下 的 量 热 烂 立 
出 适当 的 示 式 : 

GDHg( 唱 ) 和 Hg( 液 ) 在 一 大 气压 下 的 定 压 比 热 曲 线 ; 

(2)Hg( 晶 ) 在 一 大 气压 下 的 熔点 Tu 一 234. 3 宝 和 熔化 热 立 .一 555 卡 。 克 分 子 -1; 


(3)Hg( 液 ) 在 343. 9 鹤 下 的 蒸气 压 和 蒸发 热 各 为 P=6. 79X10-* 大 气压 和 羽 王 14.460 千 卡 
。 克 分 子 ”!. 
们 -8” 下 面 给 出 金刚 石 . 石 奥 和 铜 在 一 大 气压 下 给 出 的 克 原 子 热 数据 : 


EE 
ma | 1 om 
sm ool ole ol lo maa loom lem lem [rel re la 
moreslaoliolromlas|sol ss lsolsel ss 


请 作 图 求 算 它们 在 300 尺 和 大 气压 下 的 量 热 炉 (*3o6). 
如 -9 请 对 D; 气 的 统计 炉 和 量 热 粹 的 差额 0. 72 灶 单 位 有 所 阐明 . H; 和 D; 气 的 残余 炳 值 各 为 
1. 49 和 0. 72 业 单 位 ,试问 这 样 的 结果 可 以 印证 同 核 双 原子 分 子 的 什么 理论 推测 ? 它们 与 H; 
和 D; 气 的 转动 比 热 的 实验 曲线 一 起 又 揭示 了 什么 情况 ?请 参照 图 9-6 中 H; 气 的 转动 比 热 曲 
线 , 为 D; 气 的 转动 比 热 的 实验 曲线 给 出 适当 的 示 式 . 
亩 -10 ”分子 CIO;F 具有 四 面体 构 型 ,F 原子 和 O 〇 原子 的 大 小 等 也 很 相仿 佛 , 如 果 在 晶体 中 这 两 
种 原子 作为 一 个 统计 原子 (Os, RF;,s) 分 布 在 空间 中 的 话 ,一 克 分 子 CIO;F 当 给 出 多 少 残余 箭 ? 
[参阅 ”Koehler and Giauque,J. A.C.S. ,80,2659(1958). | 
如 -11 图 23-4 中 示 出 甘油 的 两 个 比 热 曲 线 a 和 b, 请 从 它们 的 进程 来 对 比 它们 所 涉及 的 各 个 
聚集 态 的 结构 特点 和 运动 形式 . 请 为 玻璃 态 甘 油 中 的 残余 燃 给 出 适当 的 示 式 ,并 请 对 它 的 实质 
有 所 阐明 .图 23-6 和 有 关 的 实验 对 这 个 说 明 提 供 了 什么 印证 ? 
见 -12 请 从 统计 热力 学 原理 来 分 析 和 对 比 稳定 态 , 介 稳 态 和 冻结 态 的 特点 ,可 以 结合 甘油 体系 
来 讨论 .最 后 ,请 针对 甘油 体系 中 的 构 型 运动 和 分 子 振动 这 两 个 方面 来 进行 这 样 的 讨论 . 在 玻璃 
态 甘 油 中 ,是 不 是 所 有 的 运动 方面 都 没有 达成 平衡 ? 什么 过 程 会 惊动 这 个 没有 达成 平衡 的 方 
面 ? 什么 过 程 又 不 会 惊动 它 ?” 请 举例 以 明之 . 
名-13 乙 烷 分 子 拥有 十 八 个 振动 自由 度 ,其 中 十 七 个 的 基本 振动 频率 各 为 993,1375, 2927， 
1380,2926,827(2) ,1480(2) ,2980(2) ,1120(2) ,1460(2),2970(2) 厘 米 . 它 的 转动 惯量 的 三 个 
主 组 元 的 乘积 为 [a TpIc 二 (40. 0 X40.0s X10.7,)X10 '* 克 ，… 厘米 :, 而 对 称 数 为 二 6. 请 根据 


这 些 资料 验证 , 乙 烷 气 在 184. 1 和 大 气压 下 的 统计 和 炳 为 S161 二 48. 69 炳 单位 . 

计 -14 ”请 结合 若干 实例 分 析 和 赋 明 ,怎样 的 分 子 和 围绕 怎样 的 单 键 才 能 给 出 内 旋转 自由 度 ? 
闭 -15 ”请 验证 , 若 乙 烷 分 子 进行 自由 的 内 旋转 时 , 乙 烷 气 在 184.1K 下 给 出 的 内 旋转 炉 当 为 
2. 40 炳 单位 . 

话 -16 请 在 RT&% 的 条 件 下 求 算 乙 烷 分 子 回 摆 振 动 的 频率 ,并 求 算 回 摆 振 动 对 乙 烷 气 在 TK 
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的 炉 的 贡献 . 乙 煤 分 子 的 内 旋转 位 艰 设 为 光一 3 千 卡 。 克 分 子 王 . 
骨 -17 设 二 甲 基 乙 烽 的 内 旋转 位 又 浊 一 0, 请求 算 二 甲 基 乙 决 气 在 298. 1 人 K 下 的 内 旋转 婵 . 
崩 -18” 氛 乙 烷 分 子 的 内 旋转 位 垒 设 为 % 二 5. 2 千 卡 。 克 分 子 -! ,请 验证 下 列 结果 ， 
(1) 氰 乙 烷 分 子 的 简化 转动 惯量 为 Jn 二 4. 826X10-4% 克 。 悍 米 :. 
(2) 自由 内 旋转 配 分 画 数 和 相应 的 精 函 数 各 为 Qe = 0.2078T 和 Si 
一 0. 993 二 4. 576logQir. 


(3) 辟 采 表 的 两 个 参数 各 为 龙 /RT=2617T-! 和 1/Qn 一 4. 813T 闻 . 


(4) 请 利用 辟 采 表 求 算 氰 乙 烷 气 在 298. 1,500 和 1000 灾 下 的 阻 障 内 旋转 炳 Sm. 
[参阅 Pitzer,Quantum Chemistry(1954) ,492 一 500 页 . ] 
加 -19* 1,2- 二 毛 乙 烷 分 子 有 反 象 (trans) 和 邻 象 (gauche) 两 种 构象 ,前 者 的 位 能 要 比 后 者 低 了 
AFE, 一 1.21 千 卡 ， 克 分 子 -!. 反 象 和 邻 象 的 转动 导 量 主 组 元 的 乘积 各 为 (TAIaIc), 一 2.012X10: 
和 (1 Islc), 一 2. 647X10 ,所 用 质量 单位 和 长 度 单位 各 为 原子 量 单 位 和 A 单位 . 在 对 比 这 两 种 
构象 的 配 分 函数 时 ,值得 考 碟 的 五 种 骨架 杖 动 的 基本 频率 可 以 给 出 如 下 ， 
反 象 300,223,709,754 和 1052 厘米 一: 
邻 象 ”265,411,654,677 和 1031 厘米 一 : 
(1) 请 参照 图 23-7 画 出 1,2- 二 和 氧 乙 烷 分 子 的 位 能 曲线 的 轮廓 . 
(2) 请 为 构象 转化 
反 象 一 邻 象 
推 引 平衡 常数 公式 
2C1a ITs) TT [1 =—@ 
WD Ra -二 
Nie [| Ee 


(3) 现 设 反 象 和 邻 象 分 子 的 偶 极 矩 各 为 (二 0) 和 jp, 则 请 根据 德 拜 公式 论证 ,1,2- 二 氧 乙 
烧 分 子 在 温度 Tk 下 的 表 观 偶 极 矩 为 


TY 
并 请 阐明 这 样 的 表 观 偶 极 和 矩 随 温度 工 递 增 的 原因 ， 
[参阅 ”Mizushima Structure of Molecules and Internal Rotation(1954) ,34 一 36 页 . ] 
调 -20” 乙 煤 分 子 的 阻 障 内 旋转 将 涉及 反应 
Cz H+ Hz 一 一 (人 Hs 
的 平衡 常数 和 标准 自由 炊 变 . 关于 和 氨 、 乙 烯 和 乙 烷 分 子 的 结构 数据 可 见 信 -2, 妖 -3 和 人 -15 等 . 
(1) 请 为 这 个 反应 推导 下 列 公 式 : 


( 立 ) 
Re i 
(< ) (人 
N。 czHs N。 By 
i A(G7r— Es) AE, 


RT RT 
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(Gr — Es )H， 本 AFE' 


(GT 一 Eo)c,n, 员 《GT 一 Eo )c,n, 
RT RT 


i 
~ ne) — hCG 


RT 一 in( 辟 N。/ 
(中 ) 
(CG7 一 Eo)c, ns (G7— Es )c,n; as ] N, cz Hs 
RT RT i (总 ) 
N。 Cz Hi 


or 


性 a ) ca Hs + | 


(QT Qe es n, (Qv)c,n, ] 


(QTQR )e, Hs | (Ts 人 )| ar T 


(QT: Qe ) eu, Mc n, oC, Hs (Ia Tslc)c,n, 


17 
(1 — a At le H AT a = 
n[ Sam |- In mi 《Cam can 
《Quv )c,n, 1 RT 


| | (1 ee e vcen, ‘RT )- l 


t= } 


(2) 请 验证 下 列 计算 结果 : 


(G'5— EY 
一 一 15. 53 -15. 96 一 16. 34 
1 Ni 0. 30 0. 30 
" (QT,Qa ) ce, Hl, . . 
ne 和 
1 (1 eepe a my 本 2 2 
fm 
12 
一 jn] 6 — este, nu 7)-! 一 六 =147 1.80 
Le ] 
er 
_ 一 14.56 一 14. 98 15; $8 一 15. 60 


RT RT 


(3) 乙 烷 分 子 内 旋转 的 简化 转动 惯量 和 对 称 数 各 为 Iin 二 2. 63X10 “ 克 ，。 厘米 ”和 ox 二 3， 
而 内 旋转 位 垒 设 为 三 1570R, 则 请 根据 辟 采 的 内 旋转 函数 表 验 证 下 列 结果 : 


温度 (TK) 673, 1 La 873.1 973, 1 


(GRIR) Cc, Ri 0. 85 
A(G 7r— Es) 
i 7 一 13: ~14: 吉 
RT 71 1 2 


(4) 这 个 反应 在 78 仿 的 反应 热 为 AH'3s; 二 一 32830 卡 。 克 分 子 , 则 可 设法 引出 反应 的 


第 八 章 绝 对 入 *。 253 。 


AE 。 一 一 30840 卡 。 克 分 子 ,请 设法 验证 下 列 结果 ， 


过 
11000 430 x- 汪 
(12000) (420) (32) 
括号 中 的 数字 代表 平衡 常数 Ke 的 观测 值 . 


[参阅 Guggenheim, Trans. Faraday Soc. ,37,97(1941)] 


妊 -21” 现在 考虑 相 变 M( 固 ) 一 一 M( 气 ), 设 在 T'K 下 的 标准 炊 变 为 AH";, 则 根据 基 尔 霍 夫 公 
式 可 以 给 出 


温度 (TK) 


地 
AH’; = AH', +| ACpdT 
又 设 在 了 T 愉 的 饱和 蒸气 压 为 也 , 则 吉 布 斯 - 刻 姆 霍 兹 方程 给 出 


dinP  AB" AH 1 | 
一 一 一 十 二 | ACpdT 
5 RI Re 
并 于 积分 后 给 出 
下 
EvaF 
了 = T | ACp 

InP —— SA 二 | [RidT+ti 


式 中 积分 常数 i 被 奈 恩 斯 特 称 为 这 个 相 变 或 M( 气 ) 的 化 学 常数 . 上 式 右 方 第 二 项 可 以 利用 部 分 
积分 法 演化 如 下 : 


下 
| AC»dT y , 
.| |= dT= | (| scra7)d(- 忘 ) 
下 
页 | CraT+| RT 
最 后 ,前 式 可 以 演化 为 
地 
RTInP = 一 Ar 十 十 Ys jRT 
0 


《1) 请 验证 ,上 述 相 变 的 标准 箭 变 为 
(2) 请 根据 第 三 定律 论证 
总 信守: 二 Cj et CY yi 


和 "各 代表 统计 业 和 量 热 粹 . 现 设 M( 气 ) 为 单 原子 气体 , 它 的 分 子 质量 为 M, 则 请 进一步 论证 
它 的 统计 箭 为 


i =R | SInT+InCM (wyzj] 一 1.164 | 


式 中 (wo')F 为 原子 M 的 电子 基态 的 简 并 度 ,而 前 式 中 的 化 学 常数 为 
i 一 In[M(w)e] 一 1.164 
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(3) 请 说 明 ,分 别 以 a [scear oj 和 为 纵 坐 标 和 横 坐标 画 出 的 图 线 为 一 直 
RT* 
线 ,而 它 的 斜 度 和 截 长 各 为 一 全 和 i 这 样 ,我 们 可 以 得 出 化 学 常数 :的 实验 值 . 请 列举 作出 
上 面 的 图 线 所 需 的 实验 数据 . 


(4) 为 什么 说 ,对 比 (3) 中 得 出 的 化 学 常数 i 的 实验 值 和 按 (2) 中 的 公式 得 出 的 计算 值 ,可 以 
检验 第 三 定律 ? 
话 -22” 现在 考虑 一 个 气体 反应 , 它 在 T 愉 的 标准 烩 变 和 平衡 常数 各 为 AH r+ 和 Kp, 则 可 给 出 


AP 一 AH， +| ACpdT 
0 


dRE .AH JAH 


Ee AH®, 「 
InKp = RT 十 l 


式 中 工 称 为 这 个 反应 的 化 学 常数 . 请 论证 下 列 各 式 : 
AE + ACF 


(1)lnKP 一 一 dT 十 I 


(2)7AS" = | ed IR 
D 


(3 7 一 211 一 2 一 Ai 
生 皮 条 ”反应 物 
证 -23 ”请 举例 阅 明 ,为 什么 奈 恩 斯 特 热 定理 要 从 奈 恩 斯 特 原来 的 说 法 改进 成 幅 勒 - 古 根 海 姆 的 
说 法 ? 
姬 -24 ”请 论证 ,西蒙 为 第 三 定律 提出 的 说 法 指出 , 当 体系 的 温度 T->0 时 , 它 的 各 个 达成 内 部 平 
衡 的 方面 X,Y,Z,… 将 对 体系 基态 的 简 并 度 Q: 各 贡献 因子 (Pi)x 王 1,0)v 一 1 (07)z 一 1,…， 
并 请 结合 实例 阐明 这 个 结论 . 
许 -25” 请 论证 ,绝对 零度 不 可 达到 原理 是 与 奈 恩 斯 特 热 定理 相通 的 . 
[参阅 ” 王 竹 溪 , 热 力学 (1955) 第 八 章 ;Guggenheim,Thermodynamics(1957) ,第 三 版 ,192 页 .] 
出 -26” 请 系统 介绍 检验 第 三 定律 的 各 种 方法 ， 
[参阅 Wilks,The Third Law of Thermodynamics(1961); Taylor and Glasstone, A Treatise on 
Physical Chemistry, Vol. 1. (1942) ,515 页 . ] 
姐 -27” 请 通过 若干 实例 说 明 第 三 定律 方法 在 取得 和 积累 化 学 反应 平衡 常数 时 的 原理 和 优 
越 性 ， 
骨 -28 请 申述 ,如 何 应 用 第 三 定律 得 出 转化 
石墨 一 一 金刚 石 
在 TK 和 一 大 气压 下 的 自由 烩 变 AGr.1? 现 设 反应 在 TK 和 忆 大 气压 下 的 自由 迷 变 为 AGr.P， 
则 请 论证 


A +| AVi(P)dP 
1 


第 八 章 绝 对 焕 。 255 。 


式 中 AVT,p 二 (Vr.p)gm5 一 (Vi,p)a8 三 0. 请 进一步 阐明 ,石墨 与 金刚 石 在 TK 下 的 平衡 压力 可 
以 从 求解 下 列 方程 后 得 出 : 


p 
AGr,1 +| AVr,pdP 一 0 
1 


并 请 阐述 ,这 样 得 出 的 结果 有 何 实践 意义 ? 
[参阅 Berman and Simon, Zeit. fiir Elektrochem. ,59,333(1955)] 
如-29” 在 外 磁场 光 的 作用 下 ,热力 学 体系 的 磁化 强度 =xV%, 式 中 和 V 各 为 体系 的 体积 磁 
化 率 和 体积 . 现 设 外 磁场 产生 一 个 微 变 , 即 闪 > 交 +Hdx, 则 体系 的 磁化 强度 将 产生 一 个 相应 的 微 
变 , 即 [一 TI 十 dT, 而 磁场 对 体系 所 做 的 可 逆 功 当 为 WT, 则 体系 的 能 量 产生 的 微 变 当 为 
dE= TdS— PdV -+dI 
这 样 ,我 们 可 以 为 体系 给 出 烩 和 自由 烩 如 下 : 
H=E+PV—AI 
C 一 万 一 TS 一 五 十 PV 一 疗 一 TS 
(1) 在 定 压 的 条 件 之 下 ,请 论证 ,体系 产生 的 自由 和 微 变 为 dG 一 SdT 一 Td 交 
(2) 请 引出 麦克 斯 韦 关 系 式 
= 
aT/x “ox 


(3) 请 根据 第 三 定律 论证 


im( 讲 )， 


(4) 在 定夺 和 外 磁场 不 变 的 情况 下 ,请 推 引 下 列 公 式 : 
SE i 
as FP, 
(ee = CPx 
BS /p T 
(5) 现 在 考虑 体系 的 压力 和 组 成 不 变 , 它 的 灶 函 数 S== S(T, 癌 , 则 请 论证 ,体系 的 可 逆 绝 热 
过 程 可 以 给 出 公式 


一 心 


这 5 S 
(50) = 一 ( 蚤 ,./ (人 喜 XP 


攻守 
Ee -EE 2 | 
Cpx GpxL OT Jp 地 
FE 


并 请 盖 明 这 个 公式 的 实 路 意义 ， 
出 -30” 关于 负 绝 对 温度 问题 ， 请 按 下 面 的 头绪 和 结果 有 所 阐述 和 论证 . 

(1) 现 在 考虑 第 二 章 的 8》4-2 中 得 出 的 方程 

nj 一 djer ep 

其 中 8 乘 数 一 般 采 取 负 值 . 请 以 能 谱 的 上 限 sc 的 平 动 子 体系 为 例 说 明 ,体系 的 B 乘 数 若 采取 
正 值 时 ,体系 的 平 动能 Et. 一 oo. 因此 ,对 这 样 的 体系 来 说 ,并 无 负 绝 对 温度 问题 . 

《2) 现 在 考虑 一 个 独立 的 定 域 自 旋 体 系 ,每 个 自 旋 在 外 磁场 光 中 共有 两 个 非 简 并 的 磁 能 级 ， 
它们 的 能 值 各 设 为 @ 和 已 ,而 能 级 间距 为 As 一 e 一 6i. 对 这 样 一 个 能 谱 上 限 为 有 限 的 ez 的 体系 
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来 说 ,给 出 最 可 几 分 布 的 8 乘 数 既 可 在 一 般 情 况 下 采取 负 值 , 当 亦 可 采取 正 值 ,并 得 出 负 温 态 . 
负 温 态 的 特点 是 高 能 级 的 分 布 数 反 而 要 比 低 能 级 者 高 . 

(3) 现 设 上 述 自 旋 体 系 在 磁场 光 中 给 出 8 乘 数 为 一 8 的 平衡 态 , 则 当 将 磁场 光 迅 速 反 过 来 
成 为 一 光 时 ,体系 原来 的 最 可 几 分 布 将 成 为 一 个 8B 乘 数 为 十 |8| 的 最 可 几 分 布 ,并 呈现 一 个 介 稳 
的 负 温 态 . 

(4) 现 在 为 上 述 自 旋 体系 中 的 每 个 自 旋 取 两 个 磁 能 级 的 中 点 为 其 能 量 标 度 的 零点 ,然后 引 
出 自 旋 体 系 的 炉 冰 数 公 式 为 

S= Nkln(e- i terimy+ 直 NAe| eT ie | 


T i 
ep er 


并 从 式 中 可 以 得 出 下 列 自明 的 结果 ; 


和 


(5) 负 温 态 下 的 自 旋 体系 与 正 温 态 下 的 自 旋 体系 进行 热 交 换 时 ,热量 将 从 前 者 流 人 后 者 . 因 
此 ,我 们 可 以 认为 ,在 负 温 态 下 时 体系 的 热度 要 比 在 正 温 态 下 时 高 ,而 体系 从 正 温 态 到 负 温 态 时 
所 跨越 的 不 是 绝对 零度 ,而 是 高 能 级 和 低能 级 分 布 数 相 等 的 士 cok. 

《6) 介 稳 的 负 温 态 在 实践 中 如 何 取得 和 有 何 应 用 ? 
[参阅 Kittel, Elementary Statistical Physics (1958),113 一 116 页 ;Smith,Endeavour,21,108 
(1962)] 
出 -31” 请 对 辟 采 方程 


HB) 一 志和 % Ci- oon 


涉及 的 作用 力 有 所 阐述 . 
[和 参阅“ 唐 赦 庆 ,化 学 学 报 ,19,33(1952) ;科学 通报 1955(9),36. ] 


第 九 章 简 并 气体 


在 第 二 章 中 曾 指 出 , 离 域 的 独立 子 体系 在 能 级 分 布 数 ii< 妇 wj 的 条 件 下 才 遵 守 
玻 耳 效 曼 分 布 定律 ,而 这 样 的 完全 气体 称 为 玻 耳 效 曼 气体 或 经 典 气体 .在 物理 化 学 
中 ,一般 遇 到 的 气体 都 是 玻 耳 效 曼 气体 ,但 我 们 可 以 遇 到 三 个 重要 的 例外 . 极 低温 
下 的 氨 .光子 气 和 电子 气 都 是 并 不 遵守 玻 耳 效 曼 分 布 定律 的 完全 的 量子 气体 . 

量子 气体 有 两 类 ,一 类 称 为 玻 色 (Bose)- 爱 因 斯 坦 气 体 , 简 称 B. -E. 气体 ,而 另 
一 类 称 为 费 密 - 狄 喇 克 (Fermi-Dirac) 气 体 , 简 称 下. -D. 气体. 这 两 类 量子 气体 各 自 
遵守 自己 的 分 布 定律 ,而 在 极限 场合 下 都 遵守 玻 耳 效 曼 分 布 定律 . 从 这 样 的 经 典 场 
合 回 到 能 显示 离 域 子 体系 量子 本 色 的 场合 中 时 ,我们 就 需要 与 简 并 气体 打交道 了 . 
在 这 里 人 们 已 对 “ 简 并 ”赋予 了 新 的 意义 . 

本 章 将 着 重 交待 两 类 量子 气体 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 分 布 定 律 (1924) 和 费 密 - 狄 
喇 克 分 布 定 律 (1926) ,并 对 极 低温 下 的 氨 .光子 气 和 电子 气 等 简 并 气体 进行 适当 的 
处 理 . 


Y 25 玻 色 - 爱 因 斯 坦 和 费 密 - 狄 喇 克 气体 


首先 我 们 将 从 微粒 不 可 分 辨 性 论证 , 离 域 的 独立 子 体系 只 有 两 类 ,一 类 是 须 由 
对 称 波 函数 刻 划 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 , 男 一 类 是 须 由 反对 称 波 函 数 刻 划 的 费 密 - 
狄 喇 克 气体 .组 成 前 一 类 量子 气体 的 离 域 子 称 为 玻 色 子 , 而 组 成 后 一 类 的 称 为 费 密 
子 . 这 两 种 子 的 分 布 规律 不 同 , 而 它们 的 物质 构成 也 不 同 . 根据 这 两 类 完全 的 量子 
气体 的 分 布 定律 以 及 第 五 章 中 交待 的 玻 耳 兹 曼 关 系 , 我 们 可 以 设法 引出 它们 的 热 
力学 函数 .在 这 个 基础 上 ,我 们 可 以 对 完全 的 量子 气体 和 经 典 气 体 的 热力 学 行为 有 
所 对 比 , 从 而 可 以 明确 气体 的 简 并 所 代表 的 意义 . 


25-1 微粒 的 不 可 分 辨 性 和 两 类 量子 气体 


现 设 有 一 个 离 域 子 体系 ,由 N 个 相同 的 独立 的 离 域 子 组 成 ,体系 的 体积 为 V， 
能 量 为 ,而 对 组 成 这 个 体系 的 每 一 个 离 域 子 来 说 ,按照 能 量 上 升 的 顺序 ,各 个 量 
子 状态 的 波 函 数 和 相应 能 值 设 各 为 
CD pl pd) 
和 
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其 中 q 代表 离 域 子 的 全 部 坐标 . 又 设 离 域 子 的 哈密 顿 算 符 为 [五 ] , 则 离 域 子 的 波动 
方程 为 
[Hjy (gq)=e, X pilq) 
式 中 代表 量子 状态 姑 的 全 套 量子 数 . 
现 设 上 述 离 域 子 体系 的 某 一 量子 状态 的 波 函 数 为 亚 (qi ,q: ,… ,qn) ,了 哈密 顿 算 
符 为 [ 互 ], 则 体系 的 波动 方程 为 
[Hj¥(q ,qs ,dn)=EXYV(q ,qqn) 
式 中 qi ,qz，… ,qn 各 代表 N 个 离 域 子 的 坐标 . 根据 独立 子 体系 的 特点 ,体系 的 哈 
密 顿 算 符 为 
[HJ]=[H(q)J+[H(qz)J 二 +*… 十 [H(qn)] 
式 中 LHC(q1)] ,LH(qs)],…,LHCqn)] 各 为 坐标 由 q) ,qs ,yqN 代表 的 离 域 子 的 哈 
密 顿 算 符 ,而 体系 的 能 量 当 为 
让 一 
式 中 心 ,名 ,RN 代表 体系 中 N 个 离 域 子 所 占 量子 状态 的 量子 数 . 我 们 不 难 论 
证 ,能 满足 上 述 波 动 方程 的 郴 数 当 为 下 列 函 数 以 及 它们 的 线性 组 合 : 
pr Cq1 pr qz) "pr (qn) 
pr, (qz ) yi, (qi ap, (gy) 


但 对 一 个 多 微粒 体系 来 说 , 它 的 波 函 数 除 须 满足 波动 方程 外 ,还 要 满足 起 源 于 微粒 
波 性 的 不 可 分 辨 性 要 求 . 

光子 .电子 ,核子 、 原 子 和 分 子 等 微粒 的 运动 特征 不 同 于 一 个 经 典 质 点 者 在 于 
它们 的 所 谓 波 性 ,而 微粒 的 不 可 分 辨 性 正 是 波 性 的 一 种 表现 . 那么 ,什么 是 微粒 的 
不 可 分 辨 性 ,而 微粒 的 不 可 分 辨 性 又 对 微粒 体系 的 波 函 数 提出 了 怎样 的 要 求 呢 ? 
我 们 在 这 里 可 以 回顾 一 个 比较 熟悉 的 场合 . 大 家 都 还 记得 ,在 处 理 氢 分 子 和 和 氨 原 子 
中 两 个 电子 的 运动 时 ,考虑 电子 的 不 可 分 辨 性 是 一 个 具有 决定 性 意义 的 关键 . 现在 
不 妨 回 顾 一 个 氨 分 子 中 两 个 电子 的 情况 .在 氨 分 子 中 有 两 个 电子 , 刻 划 它 们 运动 的 
波 函 数 设 为 亦 (q ,qz), 其 中 9q; 和 9 分 别 代表 两 个 电子 的 坐标 . 体系 既是 由 两 个 电 
子 组 成 的 , 需 用 q 和 qs 分 别 代表 它们 的 坐标 也 是 很 自然 的 . 但 电子 的 不 可 分 辨 性 
要 求 : 坐 标 分别 由 dy 和 qz .代表 的 两 个 电子 仍然 是 两 个 不 可 分 辨 的 电子 ,从 而 应 该 
具有 完全 相同 的 表现 . 那 末 ,在 刻 划 它们 运动 的 波 范 数 亚 (qi ,qz ) 中 应 该 怎样 体现 
这 个 要 求 呢 ? 如 果 亚 (qi ,qz ) 描 述 的 是 两 个 表现 完全 相同 以 及 坐标 分 别 为 gq 和 qz 
的 电子 的 运动 的 话 ,那么 代表 可 几率 密度 的 波 了 项 数 平方 就 必须 经 得 起 坐标 q 和 q; 
的 对 换 , 即 

| 更 (ql qz) 用 一 | 更 (qq | 
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因此 ,电子 不 可 分 辨 性 要 求 : 波 函数 下 (qi ,qz ) 若 不 是 对 称 的 函数 , 即 
Ws(qi,q2)= 十 Vs (qs ,qi ) 
就 必须 是 反对 称 的 函数 , 即 
YA(qi ,qz) 一 一 立 A(qz qi) 
而 实践 证 实 , 刻 划 多 电子 体系 轨道 运动 和 自 旋 运动 的 全 波 函 数 一 定 是 反对 称 的 波 
盟 数 . 这 个 原理 就 是 众所周知 的 泡 利 不 相 容 原理 . 
现在 我 们 可 以 回来 讨论 前 面 的 离 域 子 体系 . 对 这 样 的 体系 来 说 , 离 域 子 的 不 可 
分 辨 性 将 要 求 , 波 函数 更 (qi,q，…，,qx) 的 平方 必须 经 得 起 任何 一 对 坐标 的 对 
换 , 即 
| 更 (qi ,qz ,qi yqN)| = |V(qz ,qq dn) | 
| 更 (qi ,qz 93" ,qn)| = |gqs 92 91 yqv) 有 | 


因此 ,不 可 分 辩 性 要 求 可 以 表达 为 
| 更 (qi ,qz qN)| 一 | 了 更 (qi qqvw) 上 | 
式 中 YY 代表 一 个 把 一 对 坐标 对 换 的 操作 . 这 样 ,我们 可 以 得 出 , 离 域 子 体 系 的 波 函 
数 若 不 是 一 个 对 称 的 郴 数 , 即 
Ws(qisq2 1" QqN) 一 了 Ts(qiyq yqN) 
就 必须 是 一 个 反对 称 的 函数 , 即 
Val(qisqd2 "GN)=— HF VaA(q qd"* dN) 

实践 证 实 ,电子 体系 、 质子 体系 和 中 子 体系 的 波 范 数 一 定 是 反对 称 的 函数 . 这 样 ,不 
难 论证 ,电子 、 质 子 和 中 子 的 总 数 为 奇数 的 离 域 子 组 成 的 体系 一 定 具有 反对 称 的 波 
函数 ,而 其 他 离 域 子 组 成 的 体系 则 具有 对 称 的 波 函 数 . 实践 也 已 证 实 , 光 子 体系 具 
有 对 称 的 波 函 数 . 下面 将 看 到 , 离 域 子 体系 波 函数 的 对 称 性 质 是 一 个 决定 其 分 布 特 
征 的 基本 性 质 . 

为 了 说 得 简单 和 具体 ,我 们 可 以 先 考 虑 一 下 由 三 个 离 域 子 组 成 的 体系 . 这 个 体 
系 的 波动 方程 为 

[HIw(q ,qz ;43)==EXY(q ,qz yqa ) 
式 中 体系 的 能 值 
Ee TE, 二 
不 难 论证 ,能 满足 上 述 波动 方程 的 对 称 波 函 数 为 
Ws (qi ,qs ,qi) -天 [ Ca Cash Lon) + WM Co Cory Coa) 
+ pa, C93) ph, C1 pe Cq2) + Ph C1 ) pe, C3 ) pr, (qe2) 
十 pr (qz2) ph, (qs) ph, (qi1) 十 ph, 3) pi, 《qz ) yi, (q1)] 
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式 中 天 为 归 一 化 因子 而 若 离 域 子 体系 必须 具有 反对 称 的 波 函 数 时 , 则 不 难 论证 ， 


这 个 反对 称 的 波 函 数 可 以 纳入 下 列 行列 式 的 形式 中 

Pr) pr (92) pr (qs) 

Va(qiqd:»q) = br, (91) hr, (92) (qa) 

Ipis C91) pi (qa) yr, (qs) 
现在 设想 这 样 一 个 场合 :在 体系 的 三 个 离 域 子 中 有 两 个 子 占据 同一 量子 状态 , 即 设 
ki 二 2. 这 样 , 体 系 若 具 有 对 称 波 函数 时 , 则 波 函 数 为 
] 
采 
+ bh, C93) pas (91) pa, C92) 十 内 C92 ) pi, (gq3) gn, (q1)] 
这 里 显然 没有 产生 什么 值得 注视 的 情况 . 但 对 一 个 须 由 反对 称 波 函数 刻 划 的 体系 
来 说 ,上 述 场合 给 出 


亦 s4qi ,qz ,qi ) 一 [LA Cq1) ps, (qe ) (q3) 


Pe) pr 92) Wh (qi) 
Wa (gi ,9 9:) > Wb) rtm) Rm)|=0 
加 qi) pr, (92) Wir, (qa) 
而 这 样 一 个 波 函 数 既 然 恒 等 于 零 , 它 代表 的 应 该 是 一 个 不 可 能 实现 的 场合 . 因此 ， 
这 个 结果 意味 着 ,在 一 个 须 由 反对 称 波 函 数 刻 划 的 体系 中 ,不 可 能 有 一 个 以 上 的 子 
占据 子 的 同一 个 量子 状态 . 前 面 考虑 的 是 一 个 子 数 很 小 的 体系 ,但 所 得 结论 显然 
可 以 适用 于 由 个 子 组 成 的 热力 学 体系 . 
一 般 我 们 把 需 由 反对 称 波 函数 摘 l 述 的 离 域 子 体 系 称 为 费 密 - 狄 喇 克 气体 ,而 
把 需 由 对 称 波 函 数 描述 的 气体 称 为 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气 体 . 金属 中 的 自由 电子 以 及 
He 等 是 费 密 子 ,而 He' 和 光子 等 是 玻 色 子 . 费 密 - 狄 喇 克 气体 的 分 布 特征 是 这 
样 : 子 的 每 一 个 量子 状态 至 多 只 能 容纳 体系 中 的 一 个 子 . 而 对 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气 体 
来 说 ,每 一 个 量子 状态 所 能 容纳 的 子 数 , 却 并 无 限制 . 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气 体 和 费 密 - 


狄 喇 克 气体 是 两 种 量子 气体 ,而 以 后 将 看 到 ,在 (5 )<1 或 罗 w 的 条 件 下 ,这 
两 种 量子 气体 都 将 还 原 成 为 玻 耳 兹 曼 气 体 或 经 典 气体 ， 
252 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 及 其 分 布 公式 


在 第 二 章 的 $ 3 中 ,我 们 曾 为 离 域 子 体系 得 出 ,分 布 (X) 的 微观 状态 数 为 


人 
[11 nl(w —1)1 


而 这 个 公式 显然 只 适用 于 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 . 在 那里 我 们 已 经 看 到 , 当 nj; 疙 ww， 
时 ,这 个 公式 就 还 原 为 玻 耳 效 曼 气体 的 分 布 公式 
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“= JT < 
而 玻 耳 兹 曼 气 体 的 最 可 几 分 布 是 玻 耳 兹 曼 分 布 . 现在 我 们 就 要 根据 前 面 的 分 布 公 
式 为 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 得 出 它 的 最 可 几 分 布 . 
对 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 来 说 ,究竟 怎样 的 分 布 是 微观 状态 数 最 大 的 分 布 呢 ? 
这 里 我 们 又 可 应 用 拉 格 朗 日 不 定 乘 数 法 , 按 附加 条 件 
g 一 > 一 从 一 0 
;== Se 一 此 二 0 


求 算 当 函数 
《7?; 十 0w; 一 二! 

f= In| II nj lw —1) 1 | 

采取 极 大 值 时 的 分 布 数 mw ,ns ，…,n,，…. 根据 拉 格 朗 日 不 定 乘 数 法 ,我们 可 在 下 列 
方程 中 求解 分 布 数 Ni 72 9 97 和 乘 数 w ,8: 


ef 上 8& oh 二 2 一 本 
-ps Se 0,] 1,2， 


am 

g 一 ni—N=0 
i 

A = Dn 一 巨 一 0 


应 用 近似 的 斯 透 林 公式 等 后 ,我 们 可 以 得 出 


和 一 mm(2 一 — -)= In( 宇和 寺 1) 


这 样 ,我 们 可 以 先 得 出 “ 
In( 和 十 1 ) 十 c 十 Bi 一 0 


并 得 出 玻 色 - 爱 因 斯 坦 分 布 中 的 能 级 分 布 数 公式 


"ES 
ee 一 


式 中 的 不 定 乘 数 ※ 和 有 8 不 便 从 两 个 附加 条 件 中 直接 求解 . 但 不 难 论 证 , 当 这 个 玻 
色 - 爱 因 斯 坦 气体 与 一 个 单 原子 完全 气体 达成 热平衡 时 ,它们 最 可 几 分 布 中 的 8 乘 


数 一 定 会 趋 于 一 致 , 即 8 一 一 厅 : 这 样 , 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 的 最 可 几 分 布 给 出 分 布 


7 
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公式 如 下 : 
本 Cj es eT 
ny 1 一 ee a ei/sT 
式 中 的 a 乘 数 可 从 下 列 附加 条 件 中 求 算 : 
wj op ti/kT 
Oli 2 Tv 


这 就 是 玻 色 - 爱 因 斯 坦 分 布 定律 . 
在 三 维 平 动 子 的 相 空间 中 ,上 述 求 和 式 可 以 演变 为 积分 式 


N = Zn = WA de 
式 中 


一 rr Fe Ce ey ds 


这 样 ,上 述 积 分 式 给 出 


2 3/2 co 
N= | 7 "| El/2 exer- Tl 二 + (ee /kT ) 
T 


十 (ee 十 de 一 |V 


h? 
1 1 
a 
二 3V3 | 
-Qn | 2 | 


以 后 我 们 还 要 回来 利用 这 个 公式 . 而 目前 我 们 可 以 先 从 上 式 中 得 出 , 当 (二 )< 
1 时 ， 


a ]e 


1 十 ee 


“=( 二 )<i 


nj ~ (CUi 宇和 全 
QT 


这 个 结果 指出 , 玻 色 - 爱 因 斯 坦 分 布 就 将 在 (六 - ) <1 的 条 件 下 还 原 成 为 臻 耳 赣 曼 


分 布 . 
下 面 我 们 将 为 费 密 - 狄 喇 克 气体 引出 相应 的 分 布 公式 . 


25-3 费 密 - 狄 刚 克 气 体 及 其 分 布 公式 
前 面 已 经 指出 , 费 密 - 狄 喇 克 气体 分 布 特征 是 这 样 :气体 在 子 的 每 一 个 量子 状 
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态 上 至 多 只 能 安放 一 个 子 . 这 样 ,在 能 级 s6 的 w; 个 量子 状态 中 安排 n; 个 子 的 方式 
数 为 


cw; | 


这 相当 于 把 nj 个 白 球 (安放 了 一 个 子 的 状态 ) 和 (wj 一 nj) 个 红 球 (没有 安放 子 的 状 
态 ) 排 成 一 列 所 得 的 方式 数 . 而 对 一 个 能 级 分 布 数 为 m ,nz ，…,n;，… 的 分 布 来 说 ， 
资 密 - 犹 喇 克 气体 的 微观 状态 数 当 为 


cw; | 
有 用 = 《oj 一 了)17 1 
我 们 可 以 应 应 用 拉 格 朗 日 不 定 乘 数 法 ， 在 附加 条 件 
g 一 7 一 凡 王 0 
h 一 Dne; —E= 
下 , 求 算 当 函 数 
ci 
二 in| 开 人 
采取 极 大 值 时 的 能 级 分 布 数 nn ,ns ，,…,n;,…. 这 样 , 我 们 就 要 在 下 列 方程 中 求解 能 
级 分 布 数 (n »""" si ,…“) 和 乘 数 (a,B) : 


rie a Oo ile 
ee 


h = Dn —E=0 
应 用 近似 的 斯 透 林 公式 后 ,可 以 得 出 


代入 上 面 的 第 一 列 方程 中 后 得 出 
bn( 坚 一 1) 十 ae 十 pei 一 0 
并 得 出 费 密 - 狄 喇 克 分 布 中 的 能 级 分 布 数 公式 


Re 
ee oe | 
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式 中 的 8 乘 数 也 可 不 难 鉴定 如 下 :8= 一 区 .这 样 , 费 密 - 狄 喇 克 气体 最 可 几 分 布 给 
出 的 费 密 - 狄 喇 克 分 布 公 式 为 


Py wj es? 
ih 


式 中 的 a 乘 数 可 以 从 下 列 附 加 条 件 中 求 算 : 
w; ee /kT a 
Dn DN 


这 就 是 费 密 - 狄 喇 克 分 布 定律 . 
在 三 维 平 动 子 的 相 空间 中 ,上 述 求 和 式 可 以 演变 为 积分 式 


es > -| w(e)ese “de 


1 二 ee 
这 个 积分 式 给 出 
2 请 - 2nm\ 人 OE | we 
N- 天 (如 | “ ee [1 一 (ere ) 十 (ere ) Jde 
2xmkT V3 1 20 1 | 
— a ER -一 一 一 Ke 
Ml 一 | 1 一定 夺 + XX 后 


局 sd 
二 Qs| 2 We i | 
以 后 我 们 还 要 回来 利用 这 个 公式 . 而 目前 我 们 可 先 从 上 式 中 得 出 , 当 ( 地 - ) 1 时 ， 


“= (a-)<! 


N ef 
7 一 Ci e Ek 
QT 


这 意味 着 , 费 密 - 狄 喇 克 分 布 将 在 (六 ) 1 的 条 件 下 还 原 为 玻 耳 兹 曼 分 布 
下 面 我 们 将 为 骇 色 - 爱 因 斯 坦 和 费 密 - 狄 喇 克 气体 引出 一 系列 热力 学 函数 . 
25-4 两 类 量子 气体 的 热力 学 函数 


在 前 面 各 章 中 ,我们 从 分 子 的 能 谱 去 联系 气体 的 能 级 分 布 数 .分布 函数 和 热力 
学 函数 时 ,一 般 都 以 分 子 的 配 分 函数 Q 为 重要 媒介 . 而 在 两 类 量子 气体 的 场合 中 ， 
从 前 面 推 引 能 级 分 布 数 起 ,我 们 已 经 失去 了 这 个 媒介 . 在 这 个 情况 下 , 推 引 量 子 气 
体 的 热力 学 函数 必须 依靠 新 的 途径 和 新 的 媒介 . 为 此 ,我 们 首先 要 交待 一 个 有 关 广 
义 力 的 原理 . 

现在 我 们 要 推 引 一 个 能 适用 于 任何 完全 气体 的 压力 公式 ,而 这 个 公式 可 以 推 
广 为 完全 气体 的 广义 力 公 式 . 根据 热力 学 第 二 定律 ,我 们 可 以 为 任何 气体 给 出 
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dE=TdS— PdV+udN 

从 而 得 出 压力 公式 : 
oaV 

对 任何 完全 气体 或 独立 的 离 域 子 体系 Te 我 们 可 以 考虑 三 维 平 动 子 的 能 谱 公 式 

—z(p’: to +r) 


一 -| 


e(Pp,q7) = Br 1 


prq'r=1,2,3,.… 
这 个 公式 也 可 写成 下 列 形式 : 


0 
7 一 1， 2 3， 
从 式 中 可 见 , 当 气体 的 体积 六 有 所 政变 时 ， 平 动能 级 。 的 能 值 将 随 着 改变 ,而 它 的 
简 并 度 w; 却 并 不 改变 . 现 设 气体 最 可 几 分 布 的 能 级 分 布 数 为 
T9712 9713 9 °° 97) 9 
则 我 们 可 以 不 难 论证 ,在 改变 体积 时 ,只 要 气体 的 能 级 分 布 数 不 改变 , 它 的 简 函数 
S 和 子 数 NN 也 不 会 改变 . 在 这 个 结论 的 启示 下 ,我们 可 以 得 出 


Br ( 季 ),. = 一 全 


这 个 公式 应 该 既 适 用 于 经 典 气体 ， 也 适用 于 量子 气体 ， 下 面 在 推 引 量子 气体 的 热力 
学 函数 时 ,我 们 将 利用 这 个 公式 .但 在 这 里 ,我 们 可 以 利用 这 个 时 机 交待 一 下 广义 
力 的 原理 .在 上 面 的 压力 公式 中 ,我 们 可 以 称 正 力 为 一 种 广义 力 , 体 积 为 与 这 种 广 
义 力 对 应 的 广度 参数 ,完全 气体 中 分 布 在 能 级 s 上 的 每 个 子 对 气体 压力 的 贡献 为 


1de 
Be 
而 在 广度 参数 V 的 微 变 6V 中 ,能 级 。 上 每 个 子 对 气体 所 作 体 积 功 P8V 的 贡献 


当 为 


ns 


和 )5V 一 一 Be 


(VD 一 PSV= 一 ( 
从 而 完全 气体 的 体积 功 公 式 为 
6W = PiV =: Dn, 6e; 
除 压力 和 与 它 对 应 的 体积 以 外 ， 我 们 还 可 以 遇 到 其 他 广义 力 和 相应 的 广度 参数 ,而 
上 面 的 压力 公式 也 可 以 相应 地 推广 . 
根据 前 面 的 状态 数 公 式 和 最 可 几 分 布 的 能 级 分 布 数 公 式 , 我 们 可 以 为 玻 耳 效 
曼 气 体 . 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 和 费 密 - 狄 喇 克 气体 给 出 最 可 几 分布 的 状态 数 公式 
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th = erNee- 正 ePV/ 杂 


tee 一 [人 一 人 


祭 Dp 一 | 村 二 er )% ] 
它们 的 炉 阴 数 公式 各 为 


| 基 十 &( 这 


Ses 一 klnise 一 一 Nka 十 示 ES wl — ee) 
Srp = klnien 一 一 Nka 十 于 十 kozlnc1 十 es 一 pe ) 
现在 为 三 种 气体 命名 下 列 三 个 & 势 函数 9 


人 
ds ET 


BE 一 一 Fw; | 全 


qrp 二 2 wiln(l te my 
这 样 , 它 们 的 炉 函 数 可 纳入 下 列 形式 : 


Ser 一 一 Nha 十 基 十 kqss 


Sep 二 Nka 十 攻 十 kgqro 


下 面 我 们 要 对 乘 数 a 和 郴 数 g 的 含义 有 所 分 析 


我 们 不 难 想起 ,在 得 出 经 典 气体 和 两 类 量子 气体 的 最 可 几 分 布 时 ,我 们 都 按照 
拉 格 朗 日 不 定 乘 数 法 得 出 下 列 起 始 方程 式 : 


Blne 
-- 0 
J] 三 1 2，3，… 
这 个 方程 式 可 以 给 出 
5D) Bn ——aD) (BE )om —BD) (Hn )en, 
并 进一步 给 出 
oN i eson, 


DD ter Haar,Elements of Statistical Mechanics (1955).,81 
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式 中 4 代表 最 可 几 分 布 的 状态 数 . 根据 上 面 得 出 的 完全 气体 的 压力 4 公式 和 体积 功 公 
式 , 我 们 可 以 得 出 
2 én; = 6E — 之 6e; = 6E + P8V 
这 样 ,我 们 可 以 为 三 个 气体 - -起 给 出 
sln 上 =— odN 十 rE 十 EFPBV 
并 进一步 给 出 
2 1 P 
6S = 一 kadN 十 示 6 已 十 示 5V 
这 个 公式 与 热力 学 第 二 定律 公式 
E EE £ 
53 = 6N + 0+ 
对 比 后 ,得 出 
PR 
kT 
式 中 5 为 气体 分 子 的 化 学 势 . 这 个 鉴定 乘 数 a 的 结果 显然 既 适 用 于 经 典 气 体 , 也 适 
用 于 两 类 量子 气体 . 下 面 我 们 将 对 函数 g 有 所 鉴定 . 
在 前 面 三 个 g 函数 的 定义 式 中 ,我 们 不 难 罕见 ， 当 指数 ee 之 1 时 或 在 经 典 极限 


下 ,量子 气体 还 原 为 经 典 气体 ,而 量子 气体 的 9 函数 也 还 原 为 经 典 气 体 的 9 郴 
数 , 即 


EV 
dee ET 
Ns 
dro™qs ET 
而 适用 于 三 个 气体 的 公式 
2 lr 
05 二 一 ka6N 十 TOE Tt ToV 
当 可 为 两 类 量子 气体 给 出 
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因此 ,对 经 典 气体 和 两 类 量子 气体 来 说 ,前 面 定义 的 g 函数 都 可 鉴定 为 下 列 热力 学 
函数 : 
si GSE NT E_ aN+BE+S 


根据 这 个 鉴定 结果 ,结合 上 面 得 出 的 炉 函数 的 微 变 公式 
6S 一 一 ka8N 十 示 3E 十 未 8V 
我 们 可 以 给 出 g 函数 的 微 变 公式 如 下 : 
4=6(aN 十 有 E 十 证) 
= BN + Na +B8E + E88 + 285 


= Niz + E38 — BP8V 
这 样 ,我 们 可 以 为 三 种 气体 储备 下 列 三 个 有 用 的 公式 : 


现在 我 们 将 先 为 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 引出 者 干 重 要 的 热力 学 函数 . 对 这 类 量 
于 气体 来 说 ,gq 函数 当 为 


qar 一 一 oilnci — > 


当 这 个 气体 在 量子 场合 下 时 ,组 成 这 个 气体 的 平 动 子 的 能 谱 仍 然 可 以 认为 是 量子 
化 并 不 突出 的 连续 能 谱 . 这 样 , 我 们 可 在 三 维 平 动 子 的 相 空 间 中 给 出 上 述 g 函数 
如 下 : 

me 一 一 | wle)ln(l 一 ecrpe ) de 


= 一 人 (222 ) 入 eln(1— er )de 


二 
在 e 一 1 的 条 件 下 ,函数 ln(1 一 e <) 可 以 展开 如 下 : 

ln(1 一 ez ) 一 一 > (er )" 一 一 > een: 
而 定 积分 


2\n 


fe hd 局 
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最 后 ,我 们 可 以 得 出 , 臻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 的 9 函数 为 
gus = Me = (Qi,)R(a), 


oo ne 
万 已 
yy/ 


而 从 这 个 g 函数 中 ,我 们 可 以 得 出 下 列 公式 : 


矢志 (B=) ,= (Qi IW a) = CQ) 中 
| 


FEF 二 几 (BeT )ase 一 (FNeT) (等 )aco ] 


= (二 Mur) [Se | 


po eT _ [Qr RT (等)[ 虱 : | 


上 面 的 第 一 个 公式 也 可 写成 
(Gla 
式 中 A 二 e“* ,从 而 得 出 
p.m (等 ) (1 十 十 3 十 … 


N 23/2 A 332 A? 
并 进一步 得 出 
Ra) 1 1 1 1 3 
Wo wn Wa J Aa pa) 
一 1 一 并 一 0.0658 Ni 一: 
这 样 ,我 们 可 以 为 玻 色 - RE 
= 光 i 
Ene= (NET) (1 7 一 0. 0658 训 一 ) 
(PWas— (NET) (1 一 5 一 0. 0658 一 ) 
这 种 气体 的 炳 函数 则 为 
Sse 一 一 Nka 十 革 十 hqse 


ee ed 


=Nk|InA+ 祥 ( 0. 0658 二 一 …) | 


一 一 As 
从 式 中 可 见 , 在 A 较 大 的 场合 下 ,我 们 如 果 利 用 (人 ) 来 蔡 代 这 些 公式 中 的 A 时 ， 
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也 不 致 引起 显著 的 误差 . 
费 密 - 狄 喇 克 气体 的 9 函数 为 
dro 一 > oiln(1l 十 er) ) 
在 ep 一] 的 条 件 下 ,我 们 可 以 得 出 
grb 一 CQrY(a)， 
gy(a) = WD 与 5 
这 个 结果 可 以 进一步 给 出 
N 3 Qta) 5 


n 
| 
P= (Vv)[P] 


最 后 ,我 们 可 以 得 出 


Ero = (NAT) (1 十 5 一 0 0658 元 十 …) 
过 


一 0. 0658 坟 


(PWm 一 (NAT) (1 十 +…] 


Sin 二 Nk| InA 十 言 (1 十 5 A 一 0. 0658 六 t+) 
在 A 较 大 的 场合 下 ,A 也 可 用 ( 作 : ) 米 将 代 . 


25-5 气体 的 简 并 


从 前 面 得 出 的 热力 学 函数 PV 和 已 等 看 来 ,完全 的 量子 气体 的 行为 是 与 完全 
的 经 典 气 体 有 所 不 同 的 ,一 般 把 这 个 分 歧 归 之 于 气体 的 简 并 . 在 这 个 意义 上 ,量子 
气体 亦 称 简 并 气体 . 我 们 在 这 里 已 经 对 简 并 这 个 名 词 赋予 了 与 前 不 同 的 意义 . 
前 面 已 经 指出 ,经 典 气 体 向 量子 气体 或 简 并 气体 的 过 渡 决 定 于 指数 ee 的 数 
值 . 而 当 指数 <1 时 ,我 们 可 以 得 出 
es=A. (0 |) pm 
这 时 ,经 典 气体 不 会 向 量子 气体 过 渡 , 气 体 的 简 并 也 不 会 发 生 . 从 上 式 可 见 ,气体 的 


简 并 当 发 生 于 气体 的 分 子 密度 (全 ) 较 大 、 分 子 质量 (m) 较 小 和 温度 (T) 较 低 的 场 
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合 中 .对 一 般 气 体 来 说 ,即使 温度 降低 到 它们 的 沸点 Tu,( 训 = ) 以 及 指数 。 都 是 很 


小 的 . 表 25-1 给 出 若干 气体 的 沸点 和 在 沸点 下 给 出 的 指数 ee 的 数值 
表 25-1 若干 气体 在 沸点 下 给 出 的 指数 e* 的 数值 


除 两 种 氮气 以 外 ,氢气 应 该 是 发 生 简 并 最 有 条 件 的 气体 了 . 但 氢气 即使 在 
20. 3 家 和 一 大 气压 下 ,作为 一 个 完全 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气 体 给 出 的 压力 为 
PV=RT(1—1. 49X10-:) 
从 这 个 结果 可 见 , 简 并 引起 的 PV 函数 值 的 降低 , 比 起 同一 温度 和 压力 下 H; 分 子 


间 范 德 华 力 所 引 起 的 要 小 ,从 而 氢气 的 简 并 所 产生 的 效应 并 不 明显 . 而 对 其 他 气体 
来 说 ,在 大 气压 下 和 在 它们 的 沸点 附近 ,我 们 可 得 出 指数 


一 去 一 (区 )<107 
这 样 ,气体 的 简 并 并 无 实现 的 可 能 ,从 而 下 耳 兹 曼 分 布 定律 总 是 可 以 适用 的 . 两 种 
氮气 在 极 低温 下 表现 了 一 定 的 简 并 效应 ,下 面 当 将 有 所 探讨 . 质量 (m) 特 别 小 的 电 
子 气 是 简 并 表现 得 最 突出 的 气体 . 金属 中 的 电子 气 在 室温 下 仍然 给 出 指数 e ~ 
10. 因此 ,在 金属 稳定 存在 的 温度 范围 内 ,金属 中 的 电子 气 总 是 一 种 高 度 简 并 的 费 
密 - 狄 喇 克 气 体 . 我 们 将 在 $ 26 中 再 回来 讨论 电子 气 . 下 面 我 们 要 来 谈 谈 两 种 氢气 
的 简 并 问题 
Het 气 在 极 低温 下 应 该 是 一 种 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 . 而 在 同一 温度 和 压力 下 ， 
完全 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气 体 , 比 起 完全 的 玻 耳 效 曼 气体 来 ,函数 和 PV 都 会 仿 
低 . 气体 的 简 并 所 引起 的 这 个 偏差 取决 于 指数 e , 即 当 指数 
二 Nh 
| ~ A VOQrmKT)™ 
趋 于 零 时 ,这 个 偏差 也 就 趋 于 消失 . 在 上 式 中 ,车 (过) ,m 和 工 都 较 大 ,并 使 普 朗 克 


常数 hh 显得 微不足道 时 ,这 个 偏差 也 就 随 着 趋 于 消失 , 因此 ,这 个 偏差 是 一 个 十 足 
的 量子 效应 ， 
玻 色 - 爱 因 斯 坦 气 体 在 函数 E 和 PV 上 产生 负 偏 差 的 原因 可 以 从 它 的 能 级 分 


四 ter Haar,Elements of Statistical Mechanics 〈1955) ,94. 
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布 数 公式 中 有 所 前 明 . 这 种 气体 的 能 级 分 布 数 公式 为 


人 


ER 
ni, og 
J Ae's*T—]1 


而 玻 耳 兹 曼 气 体 的 分 布 公 式 为 


i ww 
1 


ey/*T 

在 这 两 个 公式 中 ,分 母 (Ae 生 一 1) 总 要 比 (A 晤 和 所) 小 些 , 而 对 高 能 级 来 说 ,它们 的 
差别 并 不 那么 显著 ,而 对 低能 级 来 说 ,这 个 差别 却 特别 显著 . 而 当 A 较 小 或 指数 ee 
较 大 时 ,情况 更 是 这 样 . 因此 , 玻 色 - 爱 因 斯 坦 分 布 与 玻 耳 兹 曼 分 布 对 比 起 来 ,总 是 
倾向 于 把 较 多 的 分 子 放 在 较 低 的 能 级 上 ,而 当 A 越 来 越 小 或 简 并 的 程度 越 来 越 高 
时 ,情况 更 为 突出 .在 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气 体 中 ,分 子 倾向 于 集聚 在 较 低 能 级 上 的 效 
应 ,相当 于 一 种 在 函数 正和 PV 上 产生 负 偏 差 的 凝聚 作用 ,而 这 种 特殊 的 凝聚 作 
用 一 般 称 为 爱 因 斯 坦 凝 聚 . 在 不 完全 气体 中 ,分 子 间 的 范 德 华 力也 可 使 气体 产生 凝 
聚 作 用 . 

在 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气 体 的 分 布 公式 中 ,为 了 维护 nj 三 0, 我 们 可 以 不 难 指 出 ,分 
母 (Ae5 亿 一 1) 过 0, 从 而 可 以 得 出 

4 二 >e 9 一] 

因此 , 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气 体 的 简 并 程度 , 当 随 A 从 十 ce 一 1 或 随 ec 从 负 值 趋 近 于 零 
而 变 得 完全 . 但 当 这 种 气体 的 简 并 变 得 完全 或 e 一 1 时 ,在 利用 相 空 间 给 出 的 积 
分 式 


1 ee ee/ 杂 
中 ,e 二 0 附近 发 生 的 情况 就 值得 注意 了 . 根据 能 级 分 布 数 公 式 , 我 们 可 以 得 出 在 最 
低能 级 El 一 0 上 的 子 数 当 为 


i Ye 2 | we)e'e "de 
’ 0 


KU] 
二 一 1 
已 


从 而 若 关 =1 时 ,m1 一 oo. 因此 ,在 实际 可 达 的 简 并 程度 下 ,e" 可 以 趋 近 于 1, 但 总 还 
要 比 1 小 一 点 . 在 相 空 间 中 , 当 记过 一 0 时 ,经 典 果 数 wl(e) 一 0, 则 若 e* 一 ] 时 ,7?， 


将 采取 不 定形 式 { -5 ) ,而 车 把 e 看 成 稍稍 小 于 1 的 话 ,n 就 会 等 于 零 . 这 些 结果 


都 是 要 不 得 的 .因此 ,在 s=e' 一 0 的 场合 下 ,我 们 根本 不 应 该 利用 相 空 间 得 出 的 公 
式 . 但 上 面 利用 相 空 间 得 出 的 积分 式 仍然 可 以 适用 于 es>0 的 场合 ,而 在 这 样 的 场 
合 中 , 若 要 e 很 接近 于 1 时 , 倒 可 索性 把 它 当 成 1 来 处 理 . 因此 ,这 个 分 析 可 以 指 
出 , 当 e 很 接近 于 1 时 ,可 在 s>0 的 场合 下 把 e 看 成 1, 但 对 这 个 积分 式 在 e 二 0 
附近 给 出 的 不 合 要 求 的 结果 ,应 该 另行 设法 补救 . 近似 的 做 法 是 在 e 很 接近 于 1 
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的 场合 下 ,索性 把 上 述 积 分 在 @ 二 1 的 情况 下 给 出 的 结果 看 成 是 基态 以 外 各 能 级 
上 的 子 数 的 总 和 , 即 
KR STR 二 | we)ere Tde _ We Ea 


re 
2 一 mr 


-Gs TL Ry Mn 
n=1 7 
这 样 ,我 们 可 以 进一步 给 出 
N=n+N’ =n +2.612X v(t) |] 


从 式 中 可 见 , 气 体 中 分 布 在 基态 能 级 s 上 的 子 数 mm 当 随 绝对 温度 的 上 升 而 减 小 . 
现 设 当 温度 升 至 T. 时 , 子 数 nn 已 降 至 零 , 即 


N= N’=2. 612x|V( 


2r77z 大 开 、 3 

|] 
Ee 五 N 2/3 

Te mk 医 pr 

这 样 的 温度 T. 一 般 称 为 简 并 临界 温度 . 简 并 临界 温度 的 意义 是 这 样 : 当 温度 TT 人 > 

T. 时 ,气体 中 分 布 在 基态 能 级 s 上 的 子 数 n= 二 0, 而 当 温 度 TT 二 T. 时 ,分 布 在 能 级 


El 上 的 子 数 为 
3/2 
N(R)"] 


不 难 体会 ,这 个 临界 温度 是 与 爱 因 斯 坦 凝聚 有 关 的 临界 点 . 

上 面 给 出 的 理论 分 析 结 果 可 在 液态 He' 的 场合 中 取得 某 些 验证 . 液态 He' 的 
克 分子 容 积 V 给 出 ,临界 温度 T. 应 为 3.14K. 从 图 24-3 中 可 见 , 液 态 He 在 
2. 19 愉 确 有 一 个 转变 点 . 在 降温 中 ,HeI 转变 为 HeI. 如 果 HeI 主 要 由 于 范 德 华 
力 凝 聚 成 液体 的 话 ,在 2. 19 愉 以下, 爱 因 斯 坦 凝 聚 已 在 Heff 中 起 着 突出 的 作用 %. 
作为 一 个 液体 ,以 爱 因 斯 坦 凝 聚 为 基础 的 HeI 比 起 一 般 以 范 德 华 力 凝聚 为 基础 的 
液体 来 ,也 的 确 表 现 出 高 得 反常 的 流动 性 和 热 导 率 , 等 等 . 

He 气 遵 循 的 是 费 密 - 狄 喇 克 统计 . 在 低温 下 , 它 与 He' 气 的 行径 有 显著 差 
别 . 直到 1 附近 ,还 没有 发 现任 何 与 爱 因 斯 坦 凝 从 有 关 的 迹象 . 液态 He 的 沸点 
为 3. 20 开 ,而 它 的 挥发 性 似乎 要 比 液态 He' 来 得 强 . 表 25-2 给 出 这 两 种 液体 在 极 
低温 下 的 饱和 蒸气 压 数 据 2 ,以 资 比较 . 


D London, Phys. Rev. ,54,947C(1938);J. Phys. Chem. ,43,49 (1939)., 
® Abraham,Osborne and Weinstock Science,117,12]1 (1953). 
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表 25-2 液态 He 和 He 在 极 低温 下 的 饱和 莱 气 压 


0. 12 毫米 冬 柱 
3. 59 
24. 2 
78.5 

183 

293 


下 面 我 们 将 围绕 光子 气 和 电子 气 , 进 一 步 对 气体 的 简 并 问题 有 所 探讨 . 


326 光子 气 和 电子 气 


如 果 对 一 般 气 体 来 说 ,要 找到 能 验证 量子 统计 的 场合 都 会 遇 到 困难 的 话 ,那么 
对 一 些 特殊 的 “气体 ”来 说 ,情况 就 有 所 不 同 了 . 辐射 定律 公式 说 明 , 空 腔 辐 射 作为 
一 个 光子 气 , 是 一 种 遵循 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统计 的 简 并 气体 . 从 金属 的 比 热 数 据 看 
来 ,使 金属 能 导电 和 传 热 的 电子 气 应 该 是 一 种 高 度 简 并 的 费 密 - 狄 喇 克 气 体 . 

下 面 我 们 将 应 用 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统计 公式 推 引 了 普 朗 克 的 空 腔 辐 射 公 式 . 我 
们 还 可 以 从 其 他 角度 来 推 引 这 个 公式 , 例如 ,我 们 可 以 利用 三 个 爱 因 斯 坦 系数 以 及 
它们 之 间 的 关系 ,引出 这 个 公式 . 最 近 磁 共振 谱 和 量子 放大 等 原理 的 发 现 , 已 经 重 
新 唤起 了 人 们 对 这 些 系数 以 及 它们 之 间 关 系 的 注意 , 最 后 ,我们 也 交待 了 普 朗 克 当 
时 怎样 在 前 人 工作 的 基础 上 引出 了 这 个 公式 ,而 在 物理 学 中 曾 产生 深远 影响 的 能 
量子 概念 是 这 个 推 引 过 程 中 的 副 产 物 . 

金属 中 电子 气 对 金属 比 热 的 贡献 很 小 . 在 费 密 - 狄 喇 克 统 计 的 基础 上 , 索 末 非 
(Sommerfeld) 在 1928 年 终于 阑 明 了 这 个 实验 事实 2. 1931 年 ,威尔逊 (Wilson) 又 
应 用 费 密 - 狄 喇 克 统计 处 理 了 半导体 中 的 电子 分 布 问题 . 在 处 理 电子 体系 的 统计 
分 布 问题 时 , 费 密 能 级 是 一 个 重要 的 概念 .我们 在 交待 金属 和 半导体 中 电子 的 统计 
分 布 时 ,都 将 对 费 密 能 级 的 意义 和 计算 方法 有 所 着 重 . 


26-1 空 腔 辐射 


作为 一 个 光子 气 , 空 腔 辐射 也 是 一 种 简 并 气体 . 我 们 将 看 到 ,辐射 定律 公式 说 
明 ,光子 气 遵循 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统计 . 下 面 我 们 将 从 三 个 不 同 的 角度 推 引 辐射 定律 
公式 : 
87h 只 dy 


ul dy= 本 E/T =—1 


四 Sommerfeld,Z. Phys. ,47,1 (1928). 
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式 中 w(v)dy 代表 空 腔 单 位 体积 中 分 布 在 频率 间隔 vy->v 十 dy 内 的 辐射 的 能 量 . 

1. 光子 气 和 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统计 

” ”如果 我 们 对 辐射 的 粒 性 认真 对 待 , 而 把 空 腔 辐 射 看 成 一 个 光子 气 时 ,就 可 以 按 

照 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统计 公式 引出 辐射 定律 公式 . 

大 家 都 知道 ,在 康 普 顿 (Compton) 实 验 等 中 ,光子 表现 为 能 量 二 hy 和 动量 p 
一 符 的 粒子 . 现在 考虑 一 个 体积 为 Y 的 空 腔 , 对 空 腔 中 的 一 个 光子 来 说 ,分 布 在 动 
量 间隔 p>p 十 dp 和 频率 间隔 y->v 十 dv 中 的 量子 状态 数 可 在 相 空 间 中 求 算 如 下 : 

wlp)dp 一 地 。V。4rp:zdp 一 4rV dy=w(Wd 

如 果 再 考虑 到 光波 是 一 种 横 波 , 横 波 可 以 偏振 化 ,光子 的 相 空 间 中 每 一 个 相 胞 就 应 
该 相当 于 两 个 偏振 方向 互相 垂直 的 偏振 状态 ,从 而 可 以 得 出 
Sb 

那么 ,光子 气 遵 循 怎样 的 分 布 公 式 呢 ? 光子 气 不 同 于 一 般 气 体 , 如 果 在 达成 平 
衡 分 布 前 后 的 总 能 量 


wl(v) dy 一 


EK = Djn; (hyi) 
是 守恒 的 话 ,那么 光子 的 总 数 
N= bp 

就 不 能 守恒 了 . 这 意味 着 ,在 求 算 最 可 儿 分 布 时 ,a 乘 数 所 控制 的 那个 项 已 经 不 起 
作用 了 , 即 一 0 或 @==1. 而 在 非 简 并 的 场合 下 ,气体 的 e<1. 因此 ,光子 气 应 该 是 
一 个 简 并 气体 . 如 果 考 虑 光子 气 是 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气 体 时 ,ee 一 1 的 气体 还 是 一 个 
高 度 简 并 的 气体 ,并 当 给 出 分 布 公式 

n(v)dy 一 wr) dv 


euw/ 杂 一 1] 


这 样 , 空 腔 中 分 布 在 频率 间隔 v->v 十 dv 中 的 光子 的 能 量 当 为 


3 
ey = [nd = SY .和 业 | 


而 在 空 腔 单位 体积 中 分 布 在 同一 间隔 中 的 光子 的 能 量 则 为 
8x hy’ dy 


UW d= RT 
这 个 公式 正 是 辐射 定律 公式 . 
2. 三 个 爱 因 斯 坦 系 数 以 及 它们 之 间 的 关系 
爱 因 斯 坦 曾 从 另 一 个 角度 引出 了 同一 个 公式 (1917). 他 并 不 直接 考虑 辐射 的 
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量子 化 ,而 考虑 每 个 腔 壁 “分 子 ” 存 在 着 一 系列 分 立 的 能 级 E129 °°" yer9 生 耻 六 以 
及 “分 子 " 发 射 和 吸收 辐射 时 所 依据 的 玻 尔 量子 条 件 ， 
hy CE 
现 设 腔 壁 “ 分 子 ” 能 级 e; 和 esi 上 的 “分 子 ” 数 各 为 n; 和 nj, 则 根据 玻 耳 兹 曼 分 
布 定 律 ,我 们 可 以 给 出 


—e /AT 
2 
人 ei i 2 : ee 
nn. e et#T 

J 


现在 考虑 “分 子 ” 发 射 和 吸收 辐射 的 三 种 基本 过 程 . 第 一 ,在 能 级 es 上 的 “分 子 ” 可 
以 自发 发 射 , 并 降 迁 至 能 级 si. 单位 时 间 内 每 个 分 子 进行 这 种 降 迁 的 可 几率 设 为 
A ， 则 单位 时 间 内 进行 自发 发 射 降 迁 的 分 子 数 当 为 
Ain; 

其 次 ,在 能 级 es 上 的 分 子 ,可 以 在 吸收 辐射 后 跃迁 至 能 级 6 , 则 根据 质量 作用 定 
律 , 单 位 时 间 内 进行 这 样 的 吸收 雅 迁 的 分 子 数 可 设 为 

Biniu (vy) 
第 三 ,辐射 既 能 把 能 级 si 上 的 “分 子 ” 贱 迁 到 能 级 e; 上 去 ,也 就 应 该 能 把 能 级 s 上 
的 分 子 降 迁 到 能 级 e; 上 去 , 即 “ 分 子 ” 可 以 进行 吸收 跃迁, 也 可 以 进行 受 激发 射 降 
迁 . 根据 质量 作用 定律 ,单位 时 间 中 进行 受 激 发 射 降 迁 的 分 子 数 可 设 为 

Binju (v) 
在 达成 平衡 时 ,能 级 es 和 上 的 “分 子 数 ” 应 趋 于 不 变 . 这 样 ,我 们 可 以 得 出 

Ajnjt+ Binjuly)= Biniu tly) 


并 进一步 得 出 
Ajn; KX. A 
Bni—Ban; 了 Be 一 万 
式 中 A; ,Bs 和 B; 称 为 三 个 爱 因 斯 坦 系数 . 如 果 将 上 式 与 辐射 定律 公式 对 比 后 , 当 
不 难得 出 下 列 两 个 重要 的 关系 式 : 


u(y) 一 


A (Pe)s, 


实际 上 ,这 两 个 关系 式 也 可 从 量子 理论 中 得 出 . 在 这 里 ,我 们 要 上 顺便 提 到 一 个 
晚近 在 磁 共 振 法 和 量子 放大 器 等 中 取得 重要 应 用 的 原理 9. 根据 前 面 的 考虑 ,在 能 
级 s 上 的 mm 个 "分子 ?中 ,单位 时 间 内 当 有 Aimi 个 “分 子 ” 进 行 自发 发 射 , 而 有 
Binju(y) 个 “分 子 ” 进 行 受 激发 射 ,从 而 分 子 进行 自发 和 受 激发 射 的 可 几率 当成 
Ain; : Binju(v) 之 比 , 而 比值 


D Smith,Endeavour,21,108 (1962). 
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从 这 个 结果 可 见 , 当 hy>kT 时 ,例如 在 可 见 紫 外 光谱 区 ,分 子 的 发 射 主要 是 自发 
发 射 ,而 当 hy&kT 时 ,例如 在 微波 区 ,分 子 进 行 自发 发 射 的 可 能 性 是 很 小 的 , 它 的 
发 射 只 能 在 受 激 的 条 件 下 取得 ,等 等 . 


3. 瑞 莱 、 新 斯 和 普天 克 等 原来 的 推 引 


最 后 ,我 们 可 以 交待 一 下 , 瑞 菜 (Rayleigh)、 斯 斯 (Jeans) 和 普 朗 克 (1900， 
1901) 是 怎样 引出 辐射 定律 公式 的 . 众所周知 ,能 量子 的 概念 是 通过 这 个 公式 介绍 
给 整个 自然 科学 的 . 

现 设 空 腔 是 一 个 每 边 长 度 为 ! 的 立方 体 .我 们 可 以 论证 ,各 个 电磁 波 若 要 “站 
稳 " 在 空 腔 中 ,它们 都 必须 是 波长 和 传播 方向 能 与 空 腔 的 立方 体 相 适应 的 驻 波 . 这 
个 条 件 一 般 称 为 驻 波 条 件 . 大 家 对 一 个 长 度 为 /的 弦 线 产生 驻 波 的 条 件 是 比较 熟 
悉 的 .图 26-1 中 例 示 能 “站 稳 ” 在 这 个 立方 体 中 的 两 个 驻 波 . 第 一 个 驻 波 的 传播 方 
癌 与 立方 体 的 单位 向 量 i 平行 ,从 而 它 与 立方 体 三 个 棱 的 单位 向 量 i, j,k 所 成 的 
方向 角 各 为 

a 三 0” 

B=90° 

7Y==90" 
它 满足 的 驻 波 条 件 为 


而 第 二 个 驻 波 满足 的 条 件 为 


26-1 立方 体 空 腔 内 的 两 个 驻 波 
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3 一 lcosa 一 上 


P| 3 
XX ts 
2 V13 
Pn ee 
2X 7 一 lcos8 人 -而 ) 


0X 分 一 1cosy 一 0 


推广 起 来 ,立方 体 空 腔 内 的 每 一 驻 波 应 满足 的 条 件 为 


PX 分 =lcosa 
qX 人 $=lcosp 


rxX =lcosy 


式 中 p、q 和 7 各 为 正 整 数 ,而 每 一 套 这 样 的 整数 代表 一 个 可 以 存在 于 上 述 立 方 体 
空 腔 内 的 驻 波 . 而 从 上 式 可 见 ,p,qg 和 r 的 平方 和 为 
因 十 到 十 一个 一 华 二 


全 


那么 ,频率 y= 二 0 一 y 或 v= 二 v>v 十 dy 的 范围 内 究竟 可 有 多 少 个 驻 波 呢 ? 现在 请 设想 
一 个 立方 点 阵 , 它 的 每 一 个 立方 单 胞 的 体积 设 为 1. 这 样 , 在 半径 为 2 的 贺 球 的 第 


一 个 象限 内 包含 的 点 阵 点 数 应 该 就 是 它 的 体积 , 即 
工 。 a Ky 
和 人 C ) ”二 
而 每 一 个 点 阵 点 当代 表 一 套 整 数 (p,q,r) ,从 而 也 代表 一 个 驻 波 . 因此 ,上 面 的 点 
阵 点 数 实际 上 就 是 立方 体 空 腔 中 分 布 在 频率 y= 二 0->v 范围 内 的 驻 波 数 . 这 样 ,立方 
体 空 腔 中 分 布 在 频率 间隔 v>v 十 dy 内 的 驻 波 数 当 为 
a FOP 4 BR A 
RR yk i dv 
如 果 考 虑 到 电磁 波 是 一 种 横 波 ,上 面 得 出 的 每 一 套 整 数 实 际 上 相当 于 两 个 偏振 状 
况 不 同 的 驻 波 , 从 而 可 以 得 出 ,间隔 vv 十 dv 中 的 驻 波 数 当 为 
Sa 4 
因此 ,在 空 腔 的 单位 体积 中 分 布 在 间隔 v->v 十 dv 内 的 驻 波 数 为 


ny) dy—2Fy dy 


现在 设想 ,立方 体 空 腔 内 频率 为 v 的 驻 波 , 当 与 腔 壁 中 基本 频率 为 vy 的 单 维 简 
谐振 子 体系 达成 平衡 . 这 样 , 空 腔 内 每 一 个 频率 为 v 的 驻 波 相当 于 一 个 基本 频率 为 
v 的 单 维 简 谐振 子 . 而 在 温度 TK 下 ,基本 频率 为 v 的 单 维 简 谐振 子 体系 摊 给 每 个 
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振子 的 平均 振动 能 为 e,, 则 在 上 述 平衡 中 空 腔 辐 射 挫 给 每 个 频率 为 v 的 驻 波 的 平 
均 能 量 亦 为 e, ,从 而 可 以 给 出 , 空 腔 单位 体积 中 分 布 在 频率 间隔 vv 十 dy 内 的 能 量 
当 为 


ul(v) dy 一 (Sa. 


现在 要 来 谈 谈 , 单 维 简 谐振 子 体系 在 温度 TK 下 挫 给 每 个 振子 的 平均 振动 能 
究竟 有 和 多大? 普 朗 克 正 是 在 这 个 环节 上 得 出 了 能 量子 概念 . 如 果 考 虑 腔 壁 振子 体 
系 是 能 谱 连 续 的 经 典 振子 体系 时 ,不 难得 出 ,平均 振动 能 e, 二 kT. 这 样 ,上 面 的 公式 
就 给 出 瑞 莱 -新 斯 公式 

8nxkT 


ul(v) dy 一 了 内 dy 


这 个 公式 只 适用 于 低频 率 的 区 域 中 . 普 朗 克 根 据 黑体 辐射 的 实验 测定 结果 ,把 适用 
于 低频 范围 内 的 瑞 菜 - 靳 斯 公式 和 高 频 范 围 内 的 维 恩 (Wien) 公 式 


u(y) dy= = mds 


归并 为 一 个 能 适用 于 整个 频率 范围 内 的 经 验 公式 


cl 由 dv 
ecvwT 一 1 


他 进一步 指出 ,如 果 要 从 理论 上 引出 这 个 与 实验 相符 的 辐射 公式 时 ,必须 放弃 简 谐 
振子 的 连续 能 谱 , 并 提出 基本 频率 为 vy 的 简 谐振 子 只 能 采取 分 立 的 能 值 :0,hy， 
2hy,… ,nhy,…, 即 简 谐 振子 的 能 量 只 能 按 能 量子 hy 的 能 量 一 份 一 份 地 增加 . 这 
样 ,在 温度 TK 下 ,基本 频率 为 v 的 振子 体系 挫 给 每 个 振子 的 平均 振动 能 为 


u(y) dy 一 


从 而 给 出 辐射 公式 


一 1 
而 更 重要 的 是 普 朗 克 把 能 量子 的 概念 引入 了 当时 的 物理 学 . 
262 金属 中 的 电子 气 


谈 到 电子 气 ,我 们 不 能 不 联想 到 金属 以 及 它们 的 一 系列 特征 . 金属 的 导电 、 导 
热 和 光泽 等 性 能 是 非常 引 人 注 意 的 标志 ,而 且 也 是 非常 有 用 的 性 能 . 揭示 金属 性 能 
的 起 源 ,也 是 一 个 受到 重视 的 科学 方向 . 从 1900 年 前 后 以 来 , 德 鲁 特 (Drude) 等 已 
把 金属 的 特征 与 其 中 的 自由 电子 联系 在 一 起 ,并 提出 电子 气 模型 来 阐明 金属 的 一 
系列 性 能 和 表现 . 从 近代 物质 结构 理论 来 看 ,认为 金属 中 存在 着 摆脱 了 原子 束缚 的 
离 域 电 子 , 也 是 合理 的 .图 26-2 的 ( 甲 ) 示 意 金 属 中 的 正 离子 对 电子 所 施 予 的 周期 
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位 阱 . 而 对 金属 原子 外 层 的 价 电子 来 说 ,这 个 周期 位 阱 可 以 近似 地 看 成 一 个 平底 位 
阱 , 约 如 图 26-2. 的 ( 乙 ) 中 所 示 . 


( 甲 ) ， ( 乙 ) 
| ANNANAAAN f 


26-2 金属 中 离 域 价 电子 所 处 的 周期 位 
阱 ( 甲 ) 和 近似 的 位 能 箱子 ( 乙 ) 


作为 一 种 简 并 气体 ,电子 气 显然 是 费 密 - 狄 喇 克 气体 . 而 且 在 金属 能 存在 的 整 
个 温度 范围 内 ,金属 中 的 电子 气 是 一 种 高 度 简 并 的 费 密 - 狄 喇 克 气 体 . 为 什么 这 样 
说 呢 ? 一 个 气体 要 是 还 原 为 非 简 并 气体 的 话 , 应 满足 下 列 要 求 : 


N。, 2 3/2 
| 
而 对 金属 中 的 电子 气 来 说 ,V 一 10 厘米 * 和 m 二 10-” 克 ,从 而 可 以 给 出 


N。 2 3/2 
(过 (zmkt) 10 XT 


这 样 , 金 属 中 的 电子 气 ,由 于 (并 ) 和 m 都 很 小 ,要 到 一 10* 屎 时 才能 成 为 一 个 非 简 


并 的 玻 耳 效 曼 气体 ,而 在 金属 稳定 存在 的 整个 温度 范围 内 , 即 在 T= 王 0~10 习 的 范 
围 内 ,其 中 的 电子 气 只 能 是 一 个 高 度 简 并 的 费 密 - 狄 喇 克 气 体 . 

现在 我 们 先 来 交待 一 下 金属 中 电子 气 在 低温 极限 下 时 的 情况 . 费 密 - 狄 喇 克 
气体 的 能 级 分 布 数 公式 为 


My 


或 
wle) de 
ete 一 AT 十 1 
利用 相 空间 给 出 的 公式 w(e) 一 2xV ( ?他 ye, 并 考虑 到 电子 有 两 个 自 施 状 态 ,我 
们 就 可 从 下 式 中 得 出 re 


372 Ps 
Re | 2w(e)de = 4rV(22*) | Vede 


er/ 十 1 十 于 (ep) /kT 十 1 


在 玻 色 : 爱 因 斯 坦 气体 的 场合 中 , 当 T->0 时 ,yp 从 负 值 趋 于 零 . 而 从 费 密 - 狄 喇 克 气 
体 给 出 的 上 式 可 见 ,在 温度 趋 于 0K 时 ,yp 总 不 能 采取 负 值 . 现 设 在 0K 下 电子 气 的 
化 学 势 1 一 po 盖 0, 则 从 分 布 公式 可 见 ,对 €j po 的 能 级 来 说 ,n; = 2w; 而 对 €j ju 


n(e)de= 
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的 能 级 来 说 ,n; 二 0. 根据 这 个 分 析 ， We 出 如 下 : 


2m. 372 0 ed 
N 3 nV ( 雹 ) | 和 十 1 -有 i 于 | 
0 


式 中 第 二 个 定 积分 的 值 为 零 ,而 第 一 个 定 积分 可 求 算 如 下 ，; 
| t+) ee $n 


0 


因此 ,电子 气 在 0K 下 给 出 


并 进一步 给 出 


这 样 ,金属 中 的 电子 气 在 0K 的 能 量 当 为 


本 二 ei eVe ds 
E, = | nl(e)ede Se nV (ee | po-e 7 1 


本) | es/z de 一 4xV( 2 作 (二 ww) 

= 人) 
这 个 能 量 是 电子 气 的 零点 平 动能 . 如 果 将 电子 气 中 的 N 个 电子 按照 泡 利 原理 安放 
在 能 量 最 低 的 (分) 个 平 动 状态 上 时 , 亦 可 给 出 同一 结果 . 下 面 给 出 的 压力 称 为 零 
点 压力 ， 


2 E, 2h® 2/3 N 5/3 
py (i (ts) (全 
费 密 - 狄 喇 克 气 体 的 零点 平 动能 和 零点 压力 ,正如 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 的 爱 因 斯 坦 
履 聚 那样 ,是 典型 的 量子 效应 . 图 26-3 中 示 出 电子 气 在 0k 下 填充 能 量 最 低 的 
(说) 个 量子 状态 的 情况 . 图 中 能 量 等 于 化 学 势 yo 的 能 级 er 一 般 称 为 费 密 能 级 . 


现在 我 们 要 交待 一 个 金属 中 电子 气 在 
0RK 以 上 时 的 情况 . 根据 费 密 - 犹 喇 克 分 布 公 
式 ,我 们 可 以 为 温度 TK 下 的 电子 气 给 出 

N= 4nV (2 和 Ye de 


E eAT 十 


严 {E)》 


0 EF 


= Neee | A b 
2 .el 26-3 电子 气 在 0K 下 的 能 级 分 布 
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2 2 2 ezde 


一 SR i 
第 一 式 应 可 给 出 化 学 势 函数 y(T)， 而 将 得 出 的 p(T) 放 在 第 二 式 中 后 可 给 出 能 量 


函数 E(T). 上 面 两 式 中 的 定 积分 求 算 起 来 不 像 前 面 的 那么 简便 ,但 在 T< ( 终 ) 的 


条 件 下 ,经 过 一 番 周 折 , 可 以 把 温度 T'K 下 的 函数 ,EE 和 P 等 按 (和 ) 的 等 次 级 数 
展开 如 下 : 


从 而 我 们 还 可 以 得 出 


0- 室 一 你 隆 () 获 Qe) 十"] 


= | dL 4 工 kT sa 

s=—| 到 和 守 (上 后 人 | 
这 些 公式 适用 于 T< {名 ) 的 范围 内 ,而 对 一 般 金属 来 说 ,即使 在 熔点 上 下 都 还 远 
远 没有 越 出 这 个 范围 . 现在 可 以 再 回来 看 一 看 电子 气 的 分 布 公式 


Zw; 
Nj eT Hl 
或 
2w(e)de 
n(e) de— -eT 二 


在 0K 以 上 ,化 学 势 py 一 yo ,从 而 可 以 设想 ,如 果 在 低能 区 中 nCe) 还 接近 于 2w(e) 的 
话 , 而 到 e 一 Ap 的 区 域内 ,n(e) 比 2w(e) 偏 低 的 情况 就 越 来 越 显 著 了 . 而 当 e 宇 py 时， 
在 了 二 0 的 场合 下 ,n(e) 也 不 立刻 降 为 零 ,但 下 降 的 趋势 是 明显 而 突出 的 . 图 26-4 
中 示 出 电子 气 在 TK 的 费 密 分 布 密度 函数 

1 2 1 


wle) em/ 红 十 ] 


DD Mayer and Mayer,Statistical Mechanics (1940) ,378 一 387. 
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0 EF 
E 


图 26-4 电子 气 在 TK 的 费 密 分 布 密度 函数 

在 上 面 的 结果 中 ,特别 值得 注意 的 是 电子 气 对 金属 比 热 的 贡献 . 金属 中 原子 所 
动 所 贡献 的 比 热 可 按 德 拜 公式 求 算 . 金属 中 既 存在 着 电子 气 ,而 这 个 电子 气 若 为 经 
典 气体 时 ,根据 能 量 均 分 定律 , 它 对 金属 的 克 原 子 比 热 的 贡献 应 约 为 也 R. 但 金属 


比 热 的 测定 结果 指出 ,电子 气 的 贡献 一 般 是 很 小 的 . 这 个 结果 正好 证 实 , 电 子 气 是 
一 种 高 度 简 并 的 费 密 - 狄 喇 克 气 体 . 从 前 面 的 比 热 公式 中 可 见 , 电 子 气 对 金属 的 原 
子 比 热 的 贡献 约 为 


CR i " 度 一 3， 训 电池 


式 中 费 密 温度 定义 为 TD 下 面 给 出 若干 种 金属 的 费 密 温度 的 计算 值 ?. 


爹 属 Li Na K Cu Ag Au 
TrX10 3(K) 55 36.5 24 82 64 64 


因此 ,在 室温 下 ,电子 气 对 金属 的 克 原 子 比 热 的 贡献 约 为 0. 05 卡 ， 度 -: ,只 及 原子 
振动 所 作 贡 献 的 1%. 

从 上 面 的 分 析 和 讨论 可 见 , 要 掌握 一 个 电子 气 的 费 密 - 狄 喇 克 分 布 ,首先 要 掌 
握 它 的 化 学 势 y, 正 如 在 掌握 玻 耳 兹 曼 分 布 时 需要 掌握 配 分 函数 Q 那样 ,而 在 后 者 


中 化 学 势 y 二 kTln a 前 面 我 们 把 金属 中 电子 气 在 0K 时 其 能 量 e 一 jo 的 能 级 定义 


为 费 密 能 级 er ,以 后 我 们 将 把 这 个 定义 推广 , 即 在 其 他 电子 气 的 场合 和 其 他 温度 
下 ,也 把 能 量 e 二 jy 的 能 级 定义 为 体系 的 费 密 能 级 er. 

最 后 ,我 们 还 要 通过 热 发 射 和 接触 电位 问题 对 电子 气 的 费 密 能 级 的 意义 进 一 
步 有 所 申述 . 

在 图 26-2 的 ( 乙 ) 中 ,金属 的 电子 气 如 同 盛 在 一 个 平底 容器 中 的 流体 ,流体 的 
水 平面 即 为 费 密 能 级 ,而 容器 的 深度 设 为 es, 那么 水 平面 离 容 器 口 的 距离 为 


DD Mott and Jones, The Theory of Properties of Metals and Alloys (1936),181. 
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% 一 ss 一 sf, 而 一 般 称 函数 % 为 金属 的 功 函 数 , 它 代表 流体 从 容器 中 泌 出 前 所 需 克 
服 的 高 度 . 从 图 中 的 情况 可 以 想到 ,在 一 定 温度 下 , 越 出 金属 的 自由 电子 数目 ,不 决 
定 于 e,，, 而 决定 于 费 密 能 级 离 位 驳 顶 的 距离 , 即 决 定 于 功 函 数 $. 下 面 是 我 们 要 推 
引 的 有 关 金 属 热 发 射 的 里 查 孙 - 杜 许 曼 (Richardson-Dushmam) 方 程 : 
1I=A(I—7r)T*e #7 
式 中 I 为 金属 表面 单位 面积 上 发 出 的 热 发 射电 流 , 而 系数 
A 二 4xem.k* /hi 二 120. 1 安培 ， 厘米 于 。 度 一 

r 则 称 为 反射 系数 ， 

金属 中 某 一 自由 电子 若 要 越 出 金属 的 表面 时 , 它 在 与 这 个 表面 垂直 的 方向 上 
的 动量 设 为 pb., 则 可 给 出 

pz 之 V2mee, 

在 金属 的 单位 体积 中 ,动量 分 量 在 p, 一 p; 十 dp; 间隔 内 的 电子 数 为 


dp,d 
n(p:)dp, FF (让 je i 


式 中 LA é€F. 我 们 关心 的 电子 是 满足 不 等 式 :p; 宇 V2mce; 和 e 之 e, 的 电子 ,而 对 这 样 
的 电子 来 说 ,(e 一 es ) 宇 p>kT, 从 而 上 式 可 演化 为 


十 co 十 cm 
2 1 
n(pz ) dp- 二 各 es 人 @ Pe/2mekT dp: | @—ps/2m. kT dp, x | ei ‘2m kT dp。 
— 人 me 有 1 27me kT dp。 


这 样 ,金属 热 发 射 产生 的 电流 当 为 


人 ejn(p。 )dp, = -= Si 


DS 


I= | 
i 
3 人 em T?@-#/ 杂 


式 中 为 电子 的 电荷 . 以 上 的 推 引 中 还 没有 考虑 反射 系数 . 

现在 考虑 两 个 功 函数 各 为 $s。 和 #s 的 金属 A 和 B, 它 们 的 费 密 能 级 (es)、 和 
(er)s 相对 于 共同 的 体外 静止 电子 能 级 e 的 情况 , 约 如 图 26-5 的 ( 甲 ) 中 所 示 . 现 
在 设想 把 它们 用 导线 连接 起 来 ,应 该 可 以 预期 有 电流 产生 ,电子 应 该 会 从 化 学 势 或 
费 密 能 级 较 高 的 金属 A 进入 较 低 的 金属 B, 并 使 金属 A 和 了 B 各 荷 正 电 和 负电 , 伸 
可 产生 一 个 电位 差 从 se 来 补偿 化 学 势 差 . 这 样 , 当 这 两 个 金属 中 的 电子 气 达 成 平衡 
和 它们 的 化 学 势 最 后 趋 于 一 致 时 ,电流 也 就 中 止 . 图 26-5 的 ( 乙 ) 中 示 出 ,金属 A 
荷 正 电 后 ,其 体外 静止 电子 能 级 和 费 密 能 级 都 相应 地 降低 ,而 金属 B 荷 负电 后 ,其 
体外 静止 电子 能 级 和 费 密 能 级 也 相应 地 提高 . 最 后 ,两 个 金属 中 的 费 密 能 级 已 经 拉 
平 , 但 它们 之 间 却 将 保持 一 定 的 电位 差 Ws. 这 个 电位 差 一 般 称 为 金属 A 和 B 的 接 
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触电 位 . 而 这 个 电位 差 既 能 补偿 金属 A 和 B 的 化 学 势 差 , 并 使 它们 趋 于 一 致 , 则 我 
们 可 以 得 出 

eyAa 一 $a — $a 
式 中 e 为 电子 的 电荷 . 


(gE), 网 


A ({ 甲 ) B A B 


图 26-5 金属 A 和 B 的 接触 与 其 中 电子 气 的 平衡 ， 
( 甲 ) 电 子 气 达成 平衡 之 前 ;( 乙 ) 电 子 气 达成 平衡 之 后 


26-3 半导体 中 的 电子 和 空 穴 


固体 具有 点 阵 结构 ,其 中 的 电子 也 必 活 动 于 周期 位 场 中 . 图 26-2 的 ( 甲 ) 中 示 
出 固体 中 电子 的 周期 位 阱 . 量子 理论 指出 ,周期 位 阱 中 电子 的 能 级 当 具 有 能 带 构 
造 . 图 26-6 中 示 出 固体 中 电子 的 能 带 . 固体 的 电子 结构 决定 于 它 的 能 带 构 造 和 其 
中 电子 充填 在 能 带 中 的 情况 . 而 固体 的 导电 类 型 又 与 它 的 能 带 构 造 和 电子 结构 有 
关 . 图 26-6 的 ( 甲 ) 示 意 金属 的 能 带 构造 和 电子 结构 ,其 中 半 满 的 能 带 称 为 导 带 ,而 
金属 导电 主要 依靠 导 带 中 的 电子 , ( 乙 ) 示 出 绝缘 体 和 半导体 的 能 带 构造 和 电子 结 
构 , 满 带 和 空 带 之 间 的 禁 带 宽度 As, 是 区 别 绝缘 体 和 半导体 的 标志 . 

现在 我 们 要 来 考虑 一 下 绝缘 体 和 半导体 中 电子 的 统计 分 布 0. 费 密 - 狄 喇 克 分 
布 公式 给 出 分 布 数 
nl(e)de= ] 
”现在 定义 函数 
fle)= 


为 费 密 分 布 密度 函数 . 在 这 个 公式 中 ,化 学 
势 也 当 明 确 为 费 密 能 级 es. 在 处 理 电 子 体 
系 的 统计 分 布 问 题 时 ,确定 体系 的 费 密 能 级 


不 妨 先 来 考虑 绝缘 体 中 电子 的 统计 分 “下 爹 赂 ! 乙 ) 绝 训 体 和 半导体 


n(e)de 1 


中 Wilson,Proc, Roy. Soc. ,Al33,458(1931);A134,277(1931)， 
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布 问题 . 

现 设 有 一 个 绝缘 体 , 能 带 构造 约 如 图 26-7 中 所 示 . 从 图 中 可 见 , 它 的 能 带 很 
狭 , 禁 带 很 宽 , 从 而 可 把 每 一 个 能 带 看 成 N 个 几乎 是 简 并 的 量子 状态 . 而 最 上 面 的 
一 个 满 带 的 能 量 和 简 并 度 设 为 s 和 六 ,而 它 上 面 空 带 的 能 量 和 简 并 度 设 为 e。 和 
N, 则 在 工 K 下 , 满 带 中 的 电子 数 当 为 


N 
N,=Nf(e)= ete ep 7 二] 
”而 空 带 中 的 电子 数 为 
N 
N. = Ne) ~ ete er /iT -和 


最 在 0K 的 场合 下 ,应 该 给 出 下 面 两 个 公式 :N,= 二 NN 

A 和 Ne 一 0. 这 样 ,不 难得 出 ,e, 过 er 过 ee, 从 而 初步 

图 26-7 绝缘 体能 带 的 简化 模型 beni ed TK 的 场合 下 ,我 们 
和 电子 分 布 情况 可 以 给 出 

N=N,+ N= rit N 


TT ct 
从 式 中 可 以 得 出 费 密 能 级 Er 如 下 : 
er= 坟 (ete) 


根据 这 个 结果 ,图 26-7 中 还 画 出 了 费 密 分 布 密度 函数 f(e). 这 样 ,我 们 可 以 给 出 ， 
空 带 中 的 电子 数 为 
N N 


N. = 2 Ne-sse/2T 


而 满 带 中 的 电子 数 则 为 
N= N— N;: = N(1 — Ou 

比 起 全 满 时 ,这 个 能 带 已 经 缺少 了 (N 一 NN,) 个 电子 了 ,可 以 认为 是 拥有 (N 一 NN,) 

个 空 穴 的 未 满 能 带 . 根据 能 带 理 论 , 空 带 中 的 电子 是 能 导电 的 载 流 子 ,而 未 满 的 能 

带 对 导电 也 有 贡献 ,从 而 未 满 能 带 中 的 空 欠 也 可 

认为 是 能 导电 的 载 流 子 . 下 面 处 理 半 导体 电子 的 

统计 分 布 时 ,我们 将 经 常 涉及 空 带 中 的 电子 和 未 


满 带 中 的 空 穴 - re 
现在 可 以 考虑 半导体 中 电子 的 统计 分 布 间 “ 


题 . 图 26-8 示 出 一 个 本 征 半导体 的 能 带 模型 . 从 ” sp 
图 中 可 见 , 禁 带宽 度 为 Ae ,而 满 带 顶 和 空 带 底 的 


能 值 各 设 为 e, 和 e., 则 在 TK 下 , 空 带 中 的 电子 数 
当 为 图 26-8 半导体 的 能 带 模型 


we) 
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项 
WE | Fee) wteyde 
式 中 费 密 分 布 密度 函数 仍 为 | 


1 
fle) ee 人 十 ] 


在 这 个 问题 中 , 费 密 能 级 要 是 仍 在 能 级 e, 和 ee 的 正中 间 的 话 , 则 对 空 带 来 说 ,(e 一 
er) 沁 kT, 从 而 可 以 得 出 

fe) 二 ee 
这 个 结果 说 明 , 在 空 带 中 电子 的 分 布 实际 上 已 还 原 为 玻 耳 兹 曼 分 布 . 而 从 上 述 分 布 
密度 函数 中 可 见 , 空 带 中 的 电子 基本 上 集中 在 带 底 附 近 . 因此 ,在 求 算 上 面 的 积分 
时 ,只 要 明确 w(e) 在 带 底 附近 的 情况 就 可 以 了 , 而 在 带 底 附 近 , 我 们 可 以 为 单位 体 
积 的 半导体 给 出 


ke) = FC2m: )?(e— e.)' ?de 
式 中 m。 为 空 带 中 电子 的 有 效 质 量 . 活动 在 晶体 中 的 电子 实际 上 具有 质量 mx. ,但 


若 把 它 简单 地 看 成 平 动 箱 中 的 电子 时 , 它 显得 具有 表 观 质量 m。 . 根据 上 式 , 我 们 
可 以 给 出 积分 


Ne 1/2 
N.= (5 zm | 人 和 
只 要 以 后 得 出 的 er 有 上 述 积分 可 简化 为 


esF sa ) 7 了 


ee bd 3/2 
N. 1 ( 答 ) 2m: a (Ee —€.)!' ?er ge = 2( 二 | 
在 TK 下 满 带 中 的 空 穴 数 为 
Ns = | we)[I 一 Fe)]d 
底 
式 中 


es (2 ) om: ji (Ce, — e)r tde 
[1—f(e)]=1— er 7 es 人 

式 中 mw， 为 空 穴 的 有 效 质 量 . 空 穴 在 这 些 函 数 中 显得 是 表 观 质量 为 m; 的 平 动 子 . 
从 这 个 结果 可 见 ,在 满 带 中 空 穴 的 分 布 倒是 玻 耳 效 曼 分 布 . 前 面 已 经 指出 ,在 空 带 
中 电子 都 沉 在 带 底 附近 . 也 当 不 难 估计 ,在 满 带 中 空 穴 当 浮 在 带 顶 附近 . 这 样 , 上 面 
的 积分 当 给 出 

2nxmr = 证 

h: 


N,=2( 
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对 本 征 半 导体 来 说 , 空 带 中 的 Ne 个 电子 既 来 自满 带 , 则 N.= Nu, 从 而 得 出 , 费 密 
能 级 为 


= 2 ) 十 六 kTIn -一 


因此 ,在 m; =m。 eg 
场合 中 , 既 可 给 出 mi 二 z。 ,从 而 费 密 能 级 就 会 随 着 温度 而 有 所 上 升 . 

半导体 中 可 以 含有 若干 给 电子 或 受 电子 的 杂质 原子 ,它们 会 给 出 杂质 能 级 . 图 
26-9 中 示 出 杂质 半导体 的 模型 . 图 ( 甲 ) 示 出 一 个 六 型 杂质 半导体 . 现 设 每 一 立方 
厘米 半导体 中 有 Ne 个 简 并 给 电子 能 级 s. 只 要 温度 不 高 时 , 满 带 中 电子 的 激发 可 
以 暂 不 考虑 ,而 只 须 考虑 给 电子 能 级 上 电子 的 激发 . 在 0K 下 Nu 个 电子 都 应 分 布 
在 给 电子 能 级 s 上 ,而 在 温度 不 高 时 , 设 (e. 一 er) 宇 4kT, 则 空 带 中 的 电子 数 为 


3/2 
Znme 人 @ ‘epee /aT 


N. -| fw de = 2( < 


， : OT 
( 甲 ) rr 型 ( 乙 ) 型 
图 26-9 半导体 中 的 杂质 能 级 :( 甲 ) 六 型 半 导 
体 的 给 电子 能 级 ;( 乙 ) 太 型 半导体 的 受 电子 能 级 
又 设 (er 一 &;) 宇 4k8T, 则 给 电子 能 级 上 的 空 穴 数 为 
NLl— fle)] = Ni| 1 一 


一 一 一 一 一 erep) /kT 
ec 一 er)/ 杂 十 训 Nae 


空 带 中 电子 既是 从 给 电子 能 级 上 激发 过 来 的 , 则 可 得 出 等 式 
2 RT NY 
| 


erF eT 一 N ,es ep)/AT 
并 进一步 得 出 , 费 密 能 级 为 
本 
-一 一- 鲁 3/2 
> (Ce 十 ) 十 (学 nm: s(2 A 


图 ( 乙 ) 中 示 出 疡 型 半导体 的 模型 ,其 中 空 穴 的 统计 分 布 问题 也 可 按 同一 原理 
处 理 . 

严格 而 论 , 完 全 气体 的 分 布 若 不 是 玻 色 - 爱 因 斯 坦 分 布 , 就 会 是 费 密 - 狄 喇 克 
分 布 . 偶数 个 基本 粒子 构成 的 离 域 子 是 玻 色 子 ,而 奇数 个 基本 粒子 构成 的 是 费 密 
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子 . 两 个 完全 的 量子 气体 和 经 典 气 体 的 分 布 公式 各 为 


吉 ) 


机 (BB 一 十 。 守 榨 》 


和 一 让 二 二 We 气体 ) 
nj 一 ew, ei (B. 气体 ) 
式 中 乘 数 "一 准 和 一 一 地 .两 种 量子 气体 向 经 典 气体 过 渡 的 条 件 为 


ef” 一 > (a )< 1 
对 B. 一 下 .气体 来 说 ,高 度 简 并 的 场合 相当 于 er 一 1, 而 对 FF. 一 D. 气体 来 说 ,高 度 简 
并 的 场合 相当 于 。 污 1. 在 求 算 乘 数 c 和 化 学 势 y 时 ,我 们 一 般 都 要 依靠 子 数 守 恒 
条 件 


N =| fle)wle)de 


式 中 的 分 布 密度 函数 为 


业 
fle) = Ca (B. 一 下 .气体 ) 


1 1 
Je) 一 Ti emt (F. 一 D. 气体 ) 
fle) = er@ /tT EE eT /AT (B. 气体 ) 
习 题 


区 -1” 请 为 一 个 多 微粒 体系 验证 下 列 各 个 论断 : 

(1) 若 LH(C(q) jp (q) = 二 ei Xg(q)，, 则 可 得 出 

[五 (qi ) 十 HGg:) 十 HGgs)J {yn, (qi ) yh, (qz 7) 办 (q1))} 
SE {en 十 下 } X { 内， 《qi ) Yi, 《qz ), 《qs ) } 

(2) 如 果 多 电子 体系 、 多 质子 体系 和 多 中 子 体系 都 是 须 由 反对 称 波 函数 描述 的 体系 时 , 电 
子 、 质子 和 中 子 的 总 数 为 偶数 的 原子 或 分 了 是 玻 色 子 而 拥有 奇数 个 基本 粒子 的 原子 或 分 子 是 费 
密 子 . 

(3) 费 密 - 狄 喇 克 气体 的 波 函 数 既 为 反对 称 函 数 , 费 密 子 的 每 一 个 量子 状态 至 多 只 能 容纳 气 


N 三 Dn 一 之 
式 中 nm 为 气体 中 分 布 在 子 的 量子 状态 上 上 的 子 的 数目 . 
[参阅 ”Mayer and Mayer, Statistical Mechanics(1940) ,63 一 67 页 . ] 
以 -2 在 为 两 类 量子 气体 推 引 最 可 几 分 布 的 能 级 分 布 数 公式 时 ,我 们 都 曾 默 认 , 简 并 度 w 和 能 
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级 分 布 数 n; 等 是 可 以 适应 近似 的 斯 透 林 公式 
Inn! = bn( 宇 ) 


的 较 大 的 整数 . 实际 上 ,这 样 的 做 法 不 是 没有 缺陷 的 .但 请 阐述 ,只 要 平 动 子 的 能 谱 可 以 认为 是 
近似 的 连续 能 谱 时 ,我 们 总 可 以 把 能 值 相近 的 能 级 尽量 归并 ,从 而 来 弥补 这 个 缺陷 . 
[参阅 ter Haar,Elements of Statistical Mechanics(1955) ,74 页 . ] 
区 -3 请 验证 ,根据 费 密 - 狄 喇 克 和 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 的 能 级 分 布 数 公式 ,我 们 可 以 分 别 给 出 
下 面 两 个 量子 气体 的 分 布 定律 ， 

(1) 费 密 - 狄 梧 克 分 布 定 律 指 出 ,对 能 级 s 上 的 每 一 个 量子 状态 来 说 ,分 布 数 为 0 和 1 的 可 
几率 当成 1: ee 5 之 比 ， 

(2) 玻 色 - 爱 因 斯 坦 分 布 定律 指出 ,对 能 级 6 上 的 每 一 个 量子 状态 来 说 ,分 布 数 为 
0,1,2,3,… 的 可 几率 当成 1: (ee 如 ): (ee 5A)? : (ee 947)3 ;之 比 . 
以 -4 请 论证 ,V 一 2 中 得 出 的 压力 公式 P= 二 2E/3V 以 及 $ 15 中 鉴定 乘 数 x 的 结果 a 二 j/kT, 也 
同样 可 以 适用 于 完全 的 量子 气体 . 
区 -5 两 种 基 子 气体 的 9 势 函 数 的 定义 式 各 为 

GE 一 一 >yowijiln(l — et ) 
qr = wln(l++ em) 

请 根据 这 些 定义 式 为 量子 气体 逐步 论证 下 面 三 个 公式 : 

(1)g=gqg(a,B,V)=g(T,V,p) 

(2)8g= N68a+ E88—BP8V 
pV 
kT 
区 -6 现 设 完全 气体 中 的 离 域 子 具有 内 部 运动 自由 度 , 它 的 配 分 函数 为 Q 二 QrQi, 则 请 论证 ， 
在 g 势 函数 定义 式 


(3)g= 


g 一 士 Dwln(l + ei;) 


中 ，,ei 和 o， 应 分 别 理解 为 (ej )r 和 Q; 5 (cwi )Tr。 
区 -7 请 推 引 公式 


N 
"一 > 一 一 一 38. 5 汉 
一 人 


式 中 M 为 分 子 量 ,P 为 以 大 气压 计 的 气体 压力 . 
以 -8 ”请 根据 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 的 能 级 分 布 数 公式 


EE 
e ”p=-—l1 


论述 下 面 两 个 有 关 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 的 论断 : 

(1) 在 高 度 简 并 的 场合 下 ,ee 下 1, 而 j->0. 

(2) 简 并 将 使 气体 的 正和 PV 函数 产生 称 为 爱 因 斯 坦 凝 聚 的 负 偏差 ,而 这 种 凝聚 作用 本 身 
也 是 一 种 量子 效应 . 
以 -9 请 为 He 气 引 出 简 并 临界 温度 公式 


ee 
Mi Ta/? (QQ a 


类 
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( N ) = 
2xmk ‘2,612V M V2/3 


现 设 He' 气 的 克 原子 体积 Y=27. 6 厘米 ,请 求 算 它 的 简 并 临界 温度 值 . 
以 -10” 请 根据 普 朗 克 辐射 公式 


8zh sd 
uy) dy—=— 。 MT 一 
引出 下 列 公 式 ; 
(1) 瑞 莱 - 靳 斯 公式 为 
zx (vy) dy= 2 二 dy 
(2) 维 轧 公 式 为 
dW dy— ee MT dy 
《3) 普 斋 克 公式 也 可 写成 
Bxh dA 
ud 。 ET 
并 可 进一步 给 出 


4. 965114X2T 二 怎 
式 中 4 为 u(4) 的 最 高 点 所 代表 的 波长 . 
(4) 斯 不 落 (Stefan) 公 式 为 


ds | ulv)dy = oT:, 
全 Vs 


式 中 斯 忒 藩 常数 "一 .2 工大 


l5c° hh 


最 后 请 根据 下 列 实验 值 : 


AT 二 0. 290 厘米 . 度 
o 二 5. 67X10 飞 厄 格 ， 秒 ~'， 悍 米 “， 度 下 
< 一 2.998X101 厘 米 。 秒 -: 

求 算 普 朗 克 常数 h 和 玻 耳 效 曼 常 数 . 

[参阅 ” 王 竹 溪 , 统 计 物 理学 导论 (1956) ,259 一 261 页 . ] 

以 -11 请 根据 自发 和 受 激 发 射 的 可 几率 比值 公式 


A /Te 
Buy “ l 


验证 下 列 可 在 室温 下 得 出 的 结果 : 
(1) 在 一 5000 A 的 可 见 区 间 内 ,比值 ~ 一 em . 
(2) 在 4 二 10 厘米 的 微波 区 间 内 ,比值 ~ 一 4X10 一 . 
并 请 阐述 这 些 结 果 的 含义 . 
及 -12 请 根据 泡 利 不 相 容 原理 和 最 低能 量 原理 为 金属 中 的 自由 电子 气 引 出 公式 
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2 2/ 
in (WD) 


xV 
然后 请 为 金属 中 的 电子 气 验证 下 列 公式 : 
(1)m 一 26.0XV-2% 电 子 伏特 
(2) 入 一 言 Nop 一 359.7X 儿 ~ 咏 千 卡 。 克 分 子 
(3)G = Nopw 二 599.5X 六 -3 千 卡 ， 克 分 子 


(4)Tr 一 各 一 301,810XV ?3(K) 


(5)P, 一 2 如 =9.9X10s xX- 大 气压 

SV 
并 请 根据 Y 一 10 厘米 * 的 假设 来 求 算 po , 包 ,Go ,Te 和 Pu。 等 的 数量 级 . 
[参阅 Mayer and Mayer ,Statistical Mechanics(1940) ,376 一 378 页 . ] 
以 -13 ”什么 是 金属 中 电子 气 的 零点 平 动能 和 零点 压力 ? 为 什么 说 ,这 样 的 零点 平 动能 和 零点 
压力 是 典型 的 量子 效应 ? 作为 一 个 离 域 子 体系 ,金属 中 的 电子 气 既 拥有 这 样 大 的 平 动能 和 压 
力 , 为 什么 这 样 的 平 动能 和 压力 却 都 没有 表现 出 来 ? 
K-14 ”为 什么 在 平 动能 谱 量 子 化 并 不 突出 的 场合 下 , 离 域 子 体系 仍然 可 以 表现 出 爱 因 斯 坦 凝 
聚 或 零点 平 动能 这 样 的 典型 量子 效应 ? 离 域 子 体系 的 量子 本 色 主 要 表现 在 哪里 ? 而 它 又 渊源 
于 微粒 的 什么 本 性 ? 


以 -15” 请 在 Te 多 的 条 件 下 求 算 积分 


N= taV(22) i 


a ce 一 /4 十 1 


pin 


mI 
并 引出 公式 
YY | 
wm 说 全 机) 
人 
E=E,| 1+ 训 SR ) 人 ) 十 
[和 参阅 Mayer and Mayer, Statistical Mechanics (1940), 378—385 页 ; Blankenbecler, Am. J. 
Phys. ,25,279(1957). ] 


区 -16” 请 根据 费 密 分 布 密度 函数 


1 
所 本 一 二 二 下 


验证 下 列 结果 ， 
(e) (ce 


d 要 
(Df OE Te 


Es d? fle) = 已 Ce 一 AT Le = 
(2) f°(e) = de’ (RT) [eos tl 
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(3) 当 (e 一 ju) 污 kT 时 ， 
f(e) 一 ee "(麦克斯韦 尾 巴 ) 
(4) 当 E 一 从 时 ， 
证 
fle)= 2 


| 
= 4 WF 


| fC(e)=0 
[参阅 Mayer and Mayer, Statistical Mechanics(1940) ,380 一 381 页 . ] 


区 -1? 关于 自由 电子 气 对 金属 比 热 的 贡献 问题 ,请 按 下 面 的 头绪 进行 论证 和 分 析 . 现在 考虑 人 金 
属 的 温度 从 0K 升 至 TK ,我 们 可 以 根据 有 关 的 分 布 公式 在 图 26-4 中 论证 ,自由 电子 气 的 分 布 
密度 晒 数 f(e) 二 n(e)/w(e) 显 著 偏 离 原 来 的 单位 值 的 能 量 间 隔 为 s 一 er 一 上 AT-=>er 十 &T, 而 能 量 有 


所 摆 升 的 电子 数 约 为 N。( 产 ) ,它们 能 量 的 增 量 平均 约 为 kT. 这 样 ,我 们 可 以 得 出 ,金属 中 自 
由 电子 气 的 热能 公式 为 


ETNAT: (去 ) 


C 一 NA 。 (去 ) 


以 -18 请 阐明 自由 电子 气 对 金属 的 比 热 贡献 很 小 的 原委 . 
区 -19 设 金属 中 电子 气 的 费 密 能 级 为 pn ,而 与 金属 中 电子 气 达 成 平衡 的 体外 电子 气 若 为 化 学 
势 是 ie 的 经 典 气 体 时 , 则 请 论证 * 
.kT\3/? 
mm 一 mm 一 An| 人 (全 ) F |+e 
式 中 eo 代表 体外 静止 电子 的 能 级 ,并 请 进一步 论证 ,体外 电子 气 中 每 秒 钟 打 到 单位 面积 上 的 电 
子 数 为 


‘£2 
NR Te 
nie 


而 所 得 方程 正 是 里 查 孙 - 杜 许 受 方程 . 
芭 -20 26-9( 乙 ) 中 示 出 户型 半导体 的 电子 结构 模型 . 请 在 s 一 ev 之 多 T 的 条 件 下 求 算 满 带 中 
的 空 穴 数 、. 受 电子 能 级 上 的 电子 数 和 费 密 能 级 es. 
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前 面 九 章 涉及 的 都 是 独立 子 体系 以 及 有 关 的 统计 力学 原理 和 方法 . 应 该 说 , 统 
计 理 论 的 作用 要 在 物理 化 学 中 进一步 有 所 发 挥 ,就 很 难 离开 处 理 相 倚 子 体系 的 统 
计 力 学 原理 和 方法 了 . 为 此 ,本 章 将 集中 介绍 系 综 原 理 和 方法 . 葛 立 系 综 原理 和 方 
法 (1902) 的 就 是 发 现 相 律 的 物理 化 学 察 吉 布 斯 (Gibbs). 

在 统计 力学 中 , 系 综 是 一 个 很 有 威力 的 概念 工具 . 它 不 但 可 为 处 理 相 倚 子 体系 
开辟 途径 ,而 且 也 可 对 处 理 独 立 子 体系 的 原理 和 方法 有 所 整顿 和 加 强 . 下 面 我 们 要 
着 重 交 待 正 则 系 综 和 巨 正则 系 综 以 及 它们 所 代表 的 热力 学 体系 的 一 系列 公式 . 而 
真 要 和 弄 清楚 系 综 的 原理 和 方法 以 及 热力 学 体系 的 特征 ,掌握 有 关 涨 落 的 原理 和 公 
式 也 是 十 分 重要 的 . 
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在 处 理 独立 子 体系 时 ,我 们 可 以 从 子 的 能 级 和 简 并 度 得 出 子 的 配 分 函数 ,然后 
再 从 子 的 配 分 肾 数 累 乘 出 热力 学 体系 的 微观 状态 数 和 配 分 函数 ,最 后 通过 绝热 公 
式 和 等 温 公式 给 出 体系 的 炉 函数 和 自由 能 晃 数 ,等 等 . 而 对 相 倚 子 体系 来 说 , 子 的 
能 级 和 简 并 度 , 子 的 配 分 函数 以 及 分 布 在 子 的 某 一 能 级 上 的 子 数 等 ,都 已 变 得 没有 
意义 了 .那么 ,我 们 应 该 怎样 处 理 一 个 相依 子 体系 呢 ? 为 此 ,我 们 在 这 里 将 先 交 符 
正则 系 综 及 其 原理 . 


27-1 正则 系 综 和 正则 配 分 范 数 


为 了 简单 和 明了 ,我 们 不 妨 先 考 虑 一 个 单 组 分 的 热力 学 体系 . 这 个 体系 的 体积 
和 子 数 设 各 为 V 和 和 N, 它 的 能 级 设 为 
本 
而 这 些 能 级 的 简 并 度 设 为 
1 jy 
那么 ,在 一 个 温度 为 TK 的 热 溶 中 ,这 个 体系 会 有 怎样 的 表现 呢 ? 把 问题 说 得 明确 
一 点 ,我 们 应 该 根据 怎样 的 统计 方法 去 掌握 这 个 体系 在 温度 TK 下 的 热力 学 函 
数 呢 ? 
我 们 不 难 设 想 ,在 温度 为 TK 的 热 浴 中 ,上 述 体 系 的 能 量 可 以 起 伏 , 而 它 的 微 
观 状态 更 是 瞬息 万 变 . 实际 上 ,这 个 体系 在 时 间 的 进程 中 会 以 一 定 的 可 几率 出 现在 
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它 的 各 个 微观 状态 和 各 个 能 级 上 . 这 样 , 这 个 体系 表现 出 来 的 热力 学 性 质 相 当 于 这 
些 性 质 在 体系 轧 转 历经 各 个 微观 状态 和 各 个 能 级 时 所 表现 出 来 的 时 间 平 均 . 因此 ， 
推算 这 个 体系 的 热力 学 函数 ,相当 于 推算 这 些 函 数 的 时 间 平 均 . 现在 要 来 谈 谈 ,我 
们 将 怎样 推算 这 种 时 间 平 均 . 

实际 上 ,我 们 并 不 直接 推算 热力 学 函数 的 时 间 平 均 ,而 首先 设想 一 个 适当 的 系 
综 , 然 后 按照 这 个 系 综 推 算 系 综 平均 ,并 用 系 综 平均 替代 时 间 平 均 . 下 面 我 们 将 先 
交待 ,什么 是 一 个 系 综 . 

对 应 于 一 个 热力 学 体系 的 某 一 个 热力 学 状态 ,这 个 体系 可 以 拥有 不 计 其 数 的 
微观 状态 ,而 系 综 首先 是 大 量 能 代表 这 些微 观 状 态 的 标本 体系 的 集合 . 例如 ,上 面 
那个 热力 学 体系 可 以 拥有 92: 个 能 量 为 Ei 的 微观 状态 ,2: 个 能 量 为 已 : 的 微观 状 
态 ,……… ,等 等 ,而 我 们 可 以 设法 使 大 量 能 代表 这 些微 观 状态 的 标本 体系 构成 一 个 
能 代表 上 面 那 个 热力 学 体系 的 系 综 . 那么 ,怎样 构成 的 系 综 才 能 取得 这 种 代表 
性 呢 ? 

现在 设想 系 综 中 有 WW 个 标本 体系 ,它们 代表 参数 为 T,V 和 NN 的 热力 学 体系 . 
这 里 的 VW 肯定 是 一 个 大 数 , 而 且 是 一 个 需要 它 多 大 就 可 以 设想 成 多 大 的 大 数 . 各 
个 标本 体系 可 以 分 布 在 体系 的 各 个 能 级 上 , 现 设 W 个 标本 体系 中 分 布 在 能 级 

Ei,E;,*,E,, 
上 的 标本 体系 数 或 系 综 的 能 级 分 布 数 各 为 
NM Na 


则 我 们 可 以 得 出 第 一 个 守恒 条 件 如 下 : 


pa = 
而 系 综 的 总 能 量 设 为 E, 则 可 得 出 第 二 个 守恒 条 件 如 下 : 
jnjE, 二 一 NE 


式 中 王 为 体系 的 能 量 函 数 在 系 综 中 的 平均 ,与 组 成 离 域 子 体系 的 各 个 离 域 子 不 
同 ,组 成 系 综 的 各 个 标本 体系 却 是 相互 之 间 青 止 的 定 域 体系 . 这 样 ,在 上 述 能 级 分 
布 数 所 决定 的 分 布 中 ,这 个 系 综 所 拥有 的 微观 状态 数 当 为 
ti 一 .4 I 

系 综 既 是 由 大 数 .W 个 标本 体系 组 成 的 ,我 们 就 不 难 想象 ,最 有 代表 性 的 分 布 应 该 
是 在 标本 体系 数 和 总 能 量 守恒 的 条 件 下 给 出 微观 状态 数 上 最 大 的 最 可 几 分布 , 而 
最 有 代表 性 的 系 综 应 该 是 按照 这 样 的 最 可 几 分 布 所 构成 的 系 综 . 而 在 这 里 ,这 样 构 
成 的 系 综 称 为 正则 系 综 . 现 设 在 正则 系 综 中 ,代表 体系 某 一 微观 状态 i 的 标本 体系 
数 为 n;, 则 不 难 论 证 ,一 个 参数 为 T,V 和 六 的 热力 学 体系 将 在 时 间 的 进程 中 以 可 
几率 
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出 现在 它 的 微观 状态 i 中 . 这 样 ,我 们 终于 把 等 温 、 等 容 和 闭合 的 热力 学 体系 的 时 
间 平 均 与 相应 的 正则 系 综 平均 联系 在 一 起 了 . 
现在 我 们 要 为 正则 系 综 得 出 它 的 能 级 分 布 数 公 式 . 为 此 ,我 们 首先 要 命名 下 列 
函数 : 


f= ln 一 nnIT | 
5 一 Dm yy 
h 一 ZnE, — NE 


然后 ,根据 拉 格 朗 日 不 定 乘 数 法 得 出 下 列 方 程 ， 
沁 a = 0,7 一 1 2 3 


有 一 yn 一 .一 0 
h DE; — NE == 日 
最 后 ,我 们 可 以 得 出 ,作为 最 可 几 分 布 ,正则 系 综 的 能 级 分 布 数 为 
n) = ef) ,ee 
为 了 得 出 这 个 公式 ,我 们 在 这 里 已 经 应 用 了 近似 的 斯 透 林 公式 
In =le (各) 
和 


人 


lnm ! 一 电 ( 羡 ) 
但 在 这 里 ,我 们 必须 想到 ,WW 不 但 是 一 个 大 数 , 而 且 是 一 个 需要 它 多 大 就 可 以 设想 
成 多 大 的 大 数 , 从 而 能 级 分 布 数 n; 应 该 是 一 套 也 可 以 相应 地 按 需 要 增 大 的 数目 . 
这 样 , 近 似 的 斯 透 林 公式 的 应 用 就 无 可 非议 了 .下 面 我 们 还 将 谈 到 ,这 里 的 情况 已 
经 与 在 第 二 章 的 $4 中 应 用 同样 的 斯 透 林 公式 时 有 所 不 同 . 根据 系 综 中 标本 体系 
总 数 的 守恒 条 件 ,我 们 可 以 得 出 


Dn 一 ene = 
并 进一步 得 出 
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nN 
20) ej 


以 后 我 们 将 回来 论证 ,在 这 里 最 可 几 分 布 给 出 的 乘 数 8 亦 与 正则 系 综 的 温度 工 之 
间 存在 着 下 列 熟 悉 的 关系 ， ’ 


了 


一 (2) ee 


最 后 ,我 们 可 以 为 正则 系 综 定义 正则 配 分 函数 如 下 ， 
p(T,V,N) = 2 Qj 二 SO 
这 样 , 正 则 系 综 的 能 级 分 布 数 为 


状态 分 布 数 为 


式 中 (E); 代表 体系 在 微观 状态 i 中 时 的 能 量 ,而 正则 系 综 的 微观 状态 数 的 对 数 为 
lnt= | JW 1 2 
一 [了 人 


7 
-ii[() I (Se )"] 
一 In([g (TsV, N)J’e ss) 
= MIng(T,V,N) + 兰 ] 
现在 我 们 可 以 考虑 一 个 体积 和 子 数 各 为 和 N,Ns 的 二 组 分 体系 , 它 的 能 
级 设 为 
EyEy vs Ey 
而 这 些 能 级 的 简 并 度 设 为 
0 02 ,… 0，… 
在 温度 TK ,这 个 热力 学 体系 的 正则 系 综 当 给 出 ,正则 配 分 函数 为 
TIVINAINE) 一 六 = SNe 5 
能 级 分 布 数 为 


状态 分 布 数 为 
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而 系 弥 的 微观 状态 数 的 对 数 为 
lnt =]n{ (LeP(CT， 人 -aE ) 


最 后 ， 我 们 还 需要 着 重 指 出 ,我 们 观测 的 对 象 是 热力 学 体系 ,正则 系 综 却 不 是 
观测 的 对 象 ,而 只 是 为 了 推算 相 倚 子 体系 的 热力 学 性 质 所 设想 的 一 套 统计 标本 
而 已 . 


27-2 正则 配 分 函数 和 热力 学 函数 


正则 系 综 的 总 能 量 为 .人 和 ,体系 能 量 的 系 综 平均 为 
a 1 人 2 /9ln 
本 DnE, 二 go 2 QE,e Rr (3¥),. 
根据 前 面 的 结果 ,在 正则 系 综 中 体系 焙 晴 数 的 系 综 平均 为 


二 ,f(TIng) 
5 一 元 {&lnt) | | 


在 这 里 ,我 们 可 以 重新 验证 一 下 乘 数 p= 一 2 的 论断 . 根据 热力 学 第 二 定律 ,体系 
的 绝对 温度 可 按 下 式 给 出 ， 


1 .7 人 3S 
T(E), 
而 正则 系 综 给 出 
B= Poe = (BY),. 
S= [klnd] = kl(lng — BE) 
从 而 进一步 给 出 
[3c 富 )],、~( 秆 ) ,一 *[ (加)],,( 闭 ) 


式 中 了 工 为 正则 系 综 的 绝对 温度 . 正则 系 综 既 是 一 个 温度 确定 而 能 量 可 变 的 标本 体 
系 所 组 成 的 最 可 几 系 综 ,不 难 设想 ,在 这 样 的 系 综 中 ,各 个 标本 体系 显得 是 相互 之 
间 已 经 达成 了 热平衡 的 体系 , 而 它们 的 温度 也 确 是 通过 同一 个 8 乘 数 给 出 


的 了 一 一 及 
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按照 正则 系 综 原理 ,体系 自由 能 的 系 综 平均 为 
F= 记 C/E-T(RInt)]=5[—/TIng]——kTIng 
在 这 些 基 本 热力 学 函数 的 基础 上 ,我 们 可 以 利用 热力 学 公式 得 出 体系 的 其 他 热力 
学 函数 的 公式 . 例如 在 系 综 中 体系 压力 的 系 综 平 均 为 
(Sy), 


BVirn ~ \8V 
又 如 化 学 势 的 系 综 平均 为 , 
i (em), (a 


以 后 ,我们 将 在 3 29 中 看 到 ,在 实际 观测 中 ,热力 学 体系 在 参数 T,V 和 NN 确定 的 
条 件 下 所 给 出 的 热力 学 函数 ,实质 上 就 是 这 些 函 数 的 正则 系 综 平 均 . 正则 系 综 是 代 
表 参 数 T,V,N 确定 的 热力 学 体系 的 统计 标本 . 因此 ,对 这 样 的 热力 学 体系 来 说 ， 
我 们 无 需 对 热力 学 函数 已 ,S, 下 ,… 和 这 些 函 数 在 相应 的 正则 系 综 中 的 平均 E,S， 
下 ,… 加 以 区 别 ， 

最 后 ,我 们 应 该 指出 ,正则 系 综 代 表 的 热力 学 体系 是 一 个 等 温 、 等 容 和 闭合 的 
热力 学 体系 ,而 对 这 样 的 体系 来 说 ,联系 微观 和 宏观 的 主要 媒介 是 正则 配 分 函数 9 
(T,V ,NN) ,而 沟通 微观 和 宏观 的 最 典型 的 公式 则 为 等 温 公式 

F(T,V,N) 一 一 ATlnao(T,Y，N) 
在 正则 系 综 的 基础 上 ,我 们 既 可 以 处 理 独立 子 体系 ,也 可 以 处 理 相 倚 子 体系 . 仔细 
推荐 前 面 的 正则 系 综 , 这 一 点 当 可 不 言 而 喻 . 在 本 章 以 前 ,我 们 所 用 的 统计 方法 ,都 
是 针对 参数 下 ,V,N 确定 的 孤立 的 独立 子 体系 制订 的 . 如 果 我 们 也 把 这 样 的 统计 
方法 提高 到 系 综 方 法 来 考虑 的 话 , 能 代表 这 样 的 热力 学 体系 的 系 综 称 为 微 正则 系 
综 ,而 构成 微 正 则 系 综 的 标本 体系 应 该 代表 这 个 热力 学 体系 的 Q(E,V,N) 个 微观 
状态 . 在 微 正 则 系 综 方法 中 ,沟通 微观 和 宏观 的 最 基本 的 公式 为 
S(E,V,N)=kInN(E,V,N) 


27-3 正则 系 综 方 法 的 检验 和 应 用 


处 理 相 倚 子 体系 的 正则 系 综 方 法 尚 有 待 检验 和 应 用 . 我 们 将 在 第 十 一 章 中 应 
用 正则 系 综 方 法 来 处 理 真 正 的 相依 子 体系 ,而 在 这 里 ,为 了 熟悉 这 个 方法 ,我 们 将 
先 在 若干 结果 已 知 的 独立 子 体 系 中 应 用 它 ， 

当 气 体 中 各 个 分 子 之 间 的 相互 作用 很 小 ,并 可 略 而 不 计时 ,这 个 气体 就 还 原 为 
完全 气体 . 因此 ,完全 气体 可 以 认为 是 相 倚 子 体系 的 一 个 极限 场合 . 根据 正则 系 综 
原理 ,气体 的 配 分 函数 可 以 按照 正则 配 分 函数 的 定义 式 


9 一 0; @—Ej/AT 


1 
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给 出 如 下 : 
N 本 此 天 "2 (QI)™ 
rR 
也 可 以 在 气体 的 太空 间 中 给 出 如 下 : 


1 3 
RR -Whe Em/ dri dpen 


e 并 +p, ,+p MT dr ‘dp 


i 


1 3 criteito! 2mT drdydzdp, dp,dp. 下 


_ (Qr)™ 
NI 


这 个 结果 仅 适 用 于 单 原子 气体 ,但 在 多 原子 气体 的 场合 下 ， i 
原理 给 出 ,气体 的 正则 配 分 函数 为 


(QrQIi)_ Qr 
N! 


实际 上 ,这 样 的 结果 早已 在 第 五 章 的 § 13 中 取得 ,并 在 应 用 中 受到 充分 的 检验 . 但 
我 们 在 这 里 重新 得 出 这 个 结果 却 也 不 是 毫 无 意义 的 重复 . 我们 应 该 还 记得 ,在 3 13 
中 得 出 气体 的 微观 状态 数 0 时 ,我 们 一 方面 需要 依靠 括 取 最 大 项 原理 , 另 一 方面 
还 需要 应 用 近似 的 斯 透 林 公式 

lInN! =In(&) 


Inn;! = In(2= 
而 最 后 根据 定义 式 


才 给 出 了 气体 的 配 分 函数 


虽然 这 个 结果 i 上 面 的 正则 系 综 所 给 出 的 正则 配 分 函数 完全 一 致 ,但 这 是 由 于 两 
种 近似 引起 的 误差 互相 抵消 所 致 .我们 必须 注意 ,独立 子 体系 的 子 数 N 不 同 于 正 
则 系 综 中 的 标本 体系 数 .4, 它 不 是 一 个 可 以 随心 所 欲 ,要 它 多 大 就 能 设想 成 多 大 的 
大 数 , 从 而 能 级 分 布 数 n; 也 就 不 像 正 则 系 综 的 能 级 分 布 数 那 样 , 未 必 都 是 能 适应 
近似 斯 透 林 公式 的 较 大 的 整数 了 . 在 第 十 一 章 的 8 30 中 ,我 们 将 利用 正则 系 综 方 
法 进一步 推 引 不 完全 气体 的 配 分 函数 和 热力 学 函数 . 
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另 一 个 简单 场合 是 晶体 . 我 们 可 以 把 一 个 由 N 个 原子 结合 而 成 的 晶体 看 成 一 
个 NN 原子 “分 子 ”, 而 根据 第 四 章 的 310 中 的 分 析 , 这 样 的 分 子 应 该 拥有 (3N 一 6) 
个 独立 的 简 正 振动 方式 . 原子 数 N 既 为 大 数 ,我 们 要 是 认为 这 样 的 N 原子 “分 子 ” 
拥有 3N 个 简 正 振动 方式 , 当 亦 无 不 可 . 这 样 ,我 们 可 以 按照 正则 配 分 函数 的 定 
义 式 

9 一 > 
给 出 ,NN 原子 品 体 的 配 分 函 儿 应 为 
Ew, /24T 


p= I[ [Dw ]e 1 [ie] 
式 中 心 为 晶体 的 第 ; 个 简 正 振动 方式 的 基本 频率 . 这 个 晶体 的 能 量 函 数 当 为 


E = kT’ (SP = [3 Fhy; 十 二 全 于 
我 们 在 第 十 三 章 8》 35 中 将 进一步 探讨 晶体 的 振动 和 比 热 问题 ， 
同 理 , 我 们 也 可 以 根据 正则 系 综 原 理 给 出 二 组 分 体系 的 正则 配 分 函数 , 现在 我 
们 可 以 考虑 一 个 由 NA 个 A 分 子 和 Ns 个 B 分 子 组 成 的 二 元 气体 , 它 的 正则 配 分 
函数 当 为 
pT VNAs Ne) = DZ Nas Na)e SN Nar 


N 
1 Re 
一 下 Lo 
Na ! Ns! i=n Pri 
N 
， 人 
Me td, 


i=1l pq" 


ee 让 NN er )AA(Qr )8B 


式 中 六 -APT 是 修正 NA 个 A 分 子 和 Ne 个 卫 分 子 的 不 可 分 辩 性 的 因 于 
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在 本 章 的 $ 27 中 ,我 们 交待 了 正则 系 综 的 原理 . 正则 系 综 是 为 处 理 参 数 T,V 
和 N 确定 的 热力 学 体系 所 设计 的 一 种 系 综 . 这 样 的 热力 学 体系 的 热力 学 函数 可 以 
按照 它们 的 正则 系 综 平均 来 计算 . ee tp tit 
惯 和 熟悉 的 话 , 下 面 行将 交待 的 巨 正则 系 综 只 是 系 综 方法 的 一 个 合理 的 引伸 而 已 . 

在 本 章 以 前 ,我 们 所 用 的 统计 方法 都 是 针对 孤立 的 或 SR 确定 的 独立 子 
体系 制订 的 微 正 则 系 综 方法 . 在 本 章 的 8$ 27 中 ,我 们 考虑 了 一 个 与 温度 TK 达成 
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热平衡 和 V,N 确定 的 热力 学 体系 . 这 样 的 体系 在 能 量 上 已 与 热 浴 沟 通 , 从 而 体系 
可 以 在 时 间 的 进程 中 按 一 定 的 可 几率 占据 它 的 各 个 能 级 . 前 面 已 经 指出 ,从 微 正 则 
系 综 到 正则 系 综 , 统 计 方法 的 威力 是 有 所 提高 的 . 现在 我 们 要 介绍 巨 正 则 系 综 , 这 
种 系 综 是 针对 参数 T,V 和 jy 确定 的 热力 学 体系 设计 的 . 当 体 系 与 周围 在 沟通 能 量 
的 条 件 下 达成 平衡 时 ,它们 的 温度 一 定 会 趋 于 一 致 ,而 体系 的 能 量 就 可 以 有 所 起 
伏 .而 当 体系 与 周围 在 沟通 子 的 条 件 下 达成 平衡 时 ,它们 的 化 学 势 y 一 定 会 趋 于 一 
致 ,而 体系 的 子 数 就 不 会 严格 地 守恒 了 . 因此 ,参数 T,V 和 jy 确定 的 热力 学 体系 会 
在 时 间 的 进程 中 按 一 定 的 可 几率 占据 不 同 的 能 级 和 占有 不 同 的 子 数 . 下 面 我 们 也 
将 看 到 ,在 不 少 场合 下 , 巨 正 则 系 综 提 供 的 统计 方法 又 比 正 则 系 综 所 提供 的 提高 了 
图 28-1 示意 出 微 正 则 系 综 、 正 则 系 综 和 巨 正 则 系 综 的 特点 ， 


ET 微 正则 系 综 中 E, V 和 NN 确定 的 标本 体系 
fT 正则 系 综 中 T,V 和 NW 确 定 的 标本 体系 


= 一 = 六 一 -人 ~ 


巨 正则 系 综 中 7, 天 和 确定 的 标本 体系 


wm 一 一 上 一 -~ 


图 28-1 微 正则 系 综 、 正 则 系 综 和 巨 正则 系 综 示 意图 


28-1 巨 正 则 系 综 和 巨 配 分 函数 


为 了 便于 引导 和 启发 ,我 们 不 妨 先 考虑 一 大 批 单 组 分 的 标本 体系 ,它们 的 温度 
T 和 体积 V 都 是 相同 的 ,而 子 数 NA 却 是 可 以 不 同 的 . 子 数 为 NA 的 体系 的 能 级 
设 为 
EYCNA), Es (CNA) vs ECNAD Ss * 
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它们 的 简 并 度 设 为 

CNA) ,2 CNA) ,02 CNA) , 
现 设 这 一 批 标 本 体系 的 总 数 为 .4 总 能 量 为 . 己 , 而 总 子 数 为 NAN。. 在 这 一 批 标本 
体系 构成 的 系 综 中 ,分 布 在 能 级 E, (Ns) 上 的 标本 体系 数 设 为 n; (N。), 系 综 的 总 
微观 状态 数 则 为 


(NA) 
wl I[ 是 0 
{nN 在， NN a,} 
我 们 正 要 掌握 的 巨 正则 系 综 既 是 一 个 最 有 代表 性 的 系 综 * 而 这 样 的 系 综 应 该 是 上 
面 的 一 大 批 标本 体系 按照 最 可 几 分 布 构成 的 系 综 . 现 设 在 这 样 的 巨 正则 系 综 中 , 代 
表 体 系 在 子 数 为 NA 时 的 某 一 微观 状态 ; 的 标本 体系 数 为 n;(N。), 则 不 难 论证 ,一 
个 参数 为 T,V 和 js 的 热力 学 体系 将 在 时 间 的 进程 中 以 可 几率 
ni(Na 
P,(NA) 一 于 SA 
出 现在 它 的 微观 状态 i NA) 中 . 这 样 ,我 们 终于 把 参数 T,V 和 ja 的 热力 学 体系 的 
时 间 平 均 与 相应 的 巨 正则 系 综 平 均 联 系 在 一 起 了 . 
现在 我 们 要 为 巨 正 则 系 综 得 出 它 的 能 级 分 布 数 公式 . 为 此 ,我们 首先 要 命名 下 
列 函 数 ， 


[OQ CNAY TNA 
f= = n(n 开 了 I | 
g= 2D DDNA)—h 


h= 2， Dn (NA)ECNA) 一 . 伍 


k= 2 DMNAON = 

然后 ,根据 拉 格 朗 日 A 
af Bg  ; 

Bn (ND "Bm CN than CN 


g= 2 WNA)—W=0 
ij NA 


h= DNAVE(NA)—AE=0 
1 Na 


i 


ok 一 一 
J ) an; (Na) 


k = D7 Dn NA) NA CO— MNA 一 0 
关 ““ 大 


最 后 ,我 们 可 以 得 出 ,作为 最 可 几 分 布 , 巨 正则 系 综 的 能 级 分 布 数 为 
nj;(Na)=e"Q; (INAJemEiCNA)eA A 
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根据 系 综 中 标本 体系 总 数 的 守恒 条 件 , 我 们 可 以 得 出 
Dp GN = 2 (NAJeeiCNAerANA 一 


并 进一步 得 出 


Ee 二 > 10;(NA)emEiCNA) esA NA 


n;(INa) 3 NA eR er 
ss 2 (Na) ei NA ea 


后 我 们 将 回来 鉴定 B 和 pa 乘 数 ， 并 将 结果 预告 如 下 : 


BY 
ph” 一 生计 

2 
CA kT 


最 后 ,我们 可 以 为 巨 正则 系 综 定义 巨 配 分 函数 如 下 : 
ESE(T,V ,na)= 和 DQ; (Na) es'NA en NA 
i NE 


一 >)| DQ, CN esi Ns |era na 
NA 了 

= SNDe 人 
NA 


这 样 , 巨 正则 系 综 的 能 级 分 布 数 为 
nj (Na) =n, (Na) es NA en 从 


wo RN, )@ ENAMAT ENAnA/AT 


巨 正则 系 综 的 微观 状态 数 的 对 数 为 。 
Na n CNA) 
i In{ TT II A : oo | 


-mn((#) IHS "| 


二 
-af Hl[se -PE NA) -en NA 下 
= In( (2) (3 =) eR 

= W[Ing—E—a,N,] 
-wy[nscTr,vw) 二 大 从] 
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现在 我 们 可 以 考虑 一 个 二 组 分 体系 的 巨 正则 系 综 , 它 所 代表 的 热力 学 体系 是 
T,V,wa 和 pa 确定 的 体系 . 这 个 体系 的 能 级 设 为 
El (Na ,Nae),E;:(Na,Ns) (NA 人 Na)，…， 
它们 的 简 并 度 设 为 
CCNaA Ns) ,2 CCNA, Na)，DCNA，Nes)， 
这 个 热力 学 体系 的 巨 配 分 阴 数 为 


S(T,V ,pa ps) = Re 0, CNa ,Ne ) ese) (NA "Ns) eea NatapNB 


J NA'NB 


二 PS gpg(T,V,N, ,Na ) eCNAAA+NBAB)MAT 


NA :NB 


能 级 分 布 数 为 
n; (Na, Ne)= EQ, (NA, NB) si‘ NA Ne enaNAteeNa 
_W —E, (NA NE/KT (NA pa tNe pa) /AT 
= 二 1;(Na,Ne)e {证 AFA ‘BAB 


而 巨 正 则 系 综 的 微观 状态 数 为 
lnt = .JW in 三 一 8 巨 一 an 入 一 ar Ne] 


= Ingc7, Vopnrpm) 十 志 一 你 本 你 Re | 
下 面 我 们 将 从 巨 配 分 函数 联系 体系 的 热力 学 函数 . 
28-2 巨 配 分 函数 和 热力 学 函数 


对 巨 正 则 系 综 中 的 .W 个 二 组 分 体系 来 说 ,炉子 数 的 系 综 平均 为 
ly 


能 函数 的 系 综 平均 为 
5 1 NNDE CN Ne) 
组 分 A 和 8 的 于 数 的 和 平均 为 
Na 二 二 人 2 mi (NA Nas)Nn 
Na == —— ”>) > nj; (Na ,Ns) Ns 
1 NA'NB 


根据 前 面 巨 正 则 系 综 的 能 级 分 布 数 公式 ,我 们 可 以 得 出 , 业 函 数 的 系 综 平均 为 
S 一 全 k[lInS—BE—asNa 一 ae 和 Na] 
能 项 数 的 系 综 平 均 为 
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到 1DlnS 
El 
而 组 分 A 和 B 的 系 综 平均 各 为 
Be 
N= (Se),,. 


现在 我 们 可 以 先 对 巨 配 分 范 数 中 的 乘 数 B 和 aaAyas 有 所 鉴定 ,根据 热力 学 中 温度 
的 定义 式 


二) N 加 寺 
我 们 可 以 为 巨 正 则 系 综 给 出 
EN nt 
= 


到 
式 中 本 为 巨 正则 系 综 所 代表 的 热力 学 体系 的 温度 ,而 根据 热力 学 中 化 学 势 的 定 
义 式 
aS 
ay) 
我 们 还 可 以 为 巨 正则 系 综 给 出 ,组 分 A 的 化 学 势 为 
Ar a(J4S) 
PP T| N | 


同 理 , 我 们 可 以 得 出 ,组 分 B 的 化 学 势 为 
EH ankT 
这 样 ,我 们 可 以 给 出 , 巨 配 分 阴 数 中 的 乘 数 cs 和 as 各 为 


~» A 
< 


Di eB 
EE 
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而 巨 配 分 郴 数 为 
BTiV parpa) = WoT VN Nae We 
根据 这 些 鉴 定 结果 ,我 们 可 以 看 到 , 巨 正则 系 综 和 巨 配 分 函数 所 代表 的 热力 学 体系 
当 具 有 确定 的 参数 TT,V 和 化 学 势 ya ,ys ,而 在 巨 正 则 系 综 中 各 个 标本 体系 显得 是 
在 等 容 的 条 件 下 相互 间 达 成 了 热平衡 和 组 成 平衡 的 体系 . 
最 后 ,我 们 可 以 为 巨 正 则 系 综 代表 的 热力 学 体系 储备 下 列 有 用 的 公式 


Ns = HT (Se 


We = (SE) 


E= We 


1 
5 二 klnS 十 才 地 志 


=— kTInS++ Napa + Neps 
G= Napa t+ Neps 
PV = 人 ln 号 
这 里 我 们 已 经 撤去 了 系 综 平均 的 符号 . 
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巨 正则 系 综 及 其 方法 已 经 交待 了 . 我 们 在 这 里 要 把 这 个 方法 应 用 在 者 干 比较 
简单 和 结果 已 知 的 场合 中 ,以 便 对 方法 本 身 有 所 熟悉 和 检验 . 

首先 ,我 们 可 以 考虑 一 个 完全 的 玻 耳 兹 曼 气 体 ,组 成 它 的 分 子 的 配 分 函数 为 
Q, 则 气体 的 正则 配 分 函数 为 


_ [QT,DWH 
WN 


而 气体 的 巨 配 分 晒 数 为 
S(T,V ;yp)= Sp(TV,N)et 


-toe 
根据 前 面 储备 的 公式 ,我们 可 以 给 出 


本 er ce 


PV = kTlnS = kT(Qe#) = NET 
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aT RR 
这 两 个 熟悉 的 结果 替 丐 正则 系 综 方 法 作出 了 评定 . 
在 第 九 章 的 $25 中 推 引 两 类 量子 气体 的 能 级 分 布 数 公式 时 ， 和 
并 度 w; 和 能 级 分 布 数 n; 等 是 可 以 适应 近似 的 斯 透 林 公式 


lInn! 一 in() 


的 较 大 的 整数 . 实际 上 ,这样 的 做 法 不 是 没有 缺陷 的 . 当然 ,我 们 可 以 把 能 值 相近 的 
能 级 尽量 归并 ,从 而 来 弥补 这 个 缺陷 .但 只 要 应 用 巨 正则 系 综 方法 ,这 个 问题 也 就 
可 以 迎刃而解 . 下 面 我 们 要 利用 巨 正 则 系 综 来 推 引 两 类 量子 气体 的 能 级 分 布 数 
公式 . 

人 1525 
3,"…,i,"… ,其 中 第 一 批 有 wi 个 状态 ,属于 能 级 El ,第 二 批 有 wz 个 状态 ,属于 能 级 
e2 ;等 等 ,而 状态 i 的 能 量 设 为 (se),. 现 设 完全 的 量子 气体 的 某 一 微观 状态 给 出 一 套 
状态 分 布 数 


sr 名) 一) 


ni »712 i »71; | 时 志和 


而 子 数 守恒 的 条 件 为 
2 = N 
这 样 ,我 们 可 以 为 这 个 完全 的 量子 气体 给 出 巨 配 分 函数 如 下 : 
S(T,V,p)= Dp(T,V,N)ew 


= 一 下; /kT \) @ Na/4T 
2 ( 20, e )e 
= », | | > i } 


N { Dn,=N) 


一 3 En {eZwbrei/ ) 


N ( Dn,=N) 


i SS { | 


N { 2 n=N) 


Ee ll 人 之 ee(e), /AT } 
式 中 3 表示 按 子 数 为 N 的 量子 气 体 的 全 部 微观 状态 求 和 ， 2 则 表示 按 子 
{BN 
的 量子 状态 i 的 一 切 可 能 的 子 数 求 和 . 上 式 中 最 后 一 步 利 用 了 巨 正则 系 综 并 不 规 
定 体系 的 子 数 这 一 关节 . 这 样 ,在 玻 色 - 爱 因 斯 坦 气体 的 场合 下 ,我 们 可 以 得 出 
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> Ei DT 一 1 十 eb/AT 十 ez 一 (ep we 


1 
1 er 
从 而 得 出 


1 
BE 了 1 二 eu 
: 


而 在 费 密 - 狄 喇 克 气体 的 场合 下 ,我 们 可 以 得 出 

eu DMT 一 ] 十 eproi]/ 杂 
从 而 得 出 

Sp = Hr ee 
根据 上 面 得 出 的 巨 配 分 函数 ,我 们 可 以 进一步 得 出 


2 er 一 臣 气 体 ) 


Rs 


1 
> rciGE. 一 D. 气体) 


现在 我 们 将 wi 个 量子 状态 归并 为 能 级 e ,ws 个 量子 状态 归并 为 能 级 es ，… 


量子 状态 归并 为 能 级 sj ,等 等 ,最 后 当 可 得 出 
NN 一 及 考 林 ] 


并 进一步 大 出 ;其 类 量 于 气体 的 能 角 分 数 公 式 为 
= TB. —E. 气体 ) 


7n, 


(F. 一 D. 气体) 


n; 一 


a 
e's 一 请) /kT 十 1 


» C0} 个 


这 两 个 公式 与 第 九 章 的 8》25 中 给 出 的 完全 一 致 ,但 巨 正则 系统 使 上 面 的 推 引 过 程 


摆脱 了 任何 不 现实 的 假设 和 前 提 . 


现在 我 们 可 以 考虑 一 个 由 分 子 A 和 B 组 成 的 二 组 分 气体 ,分 子 A 和 B 的 配 


分 函数 设 为 Q& 和 Qe , 则 气体 的 正则 配 分 函数 为 


p(TIV NANGY 一 A 
而 巨 配 分 函数 为 
NBHAB 


Nak 
S(T,V pasiue)= >) p(TV,NA Nee i ew 


NaNB 
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QAAQBa Bo 
一 人 
NA Ng Na!Ns 六 


sh ) MA ee ) ~ 
| 
三 一 2 徐 )+(ape 千 ) 
这 样 ,我们 可 以 为 这 个 二 组 分 气体 给 出 


> alnS be :A 
Na A ee = Qn eT 


olnS 2B 
一 kT 一 琳 
N BR 天 ( -pe 3 2 Qs 已 


PV = kTInS = kT(QAe 二 Qae) = (NA + NekRT 
pr {dns ” 3 
E=kT’ ($F), ed 
如 果 分 子 A 和 B 可 以 按 反 应 A 一 一 B eg, 我 们 当 可 根据 相应 的 化 学 势 
等 式 AAA 一 HB 得 出 


并 进一步 得 出 


式 中 Q 和 Qs 是 按照 公共 的 能 量 标 度 给 出 的 分 子 A 和 B 的 配 分 函数 . 所 有 这 些 
结果 ,对 我 们 说 来 ,应 该 是 并 不 陌生 的 . 
第 四 个 简单 的 场合 是 爱 因 斯 坦 晶 体 与 其 蒸汽 之 间 的 相 平衡 . 爱 因 斯 坦 晶体 的 
正则 配 分 函数 为 
Pp (TV ,NY) = (QDY ye 


而 巨 配 分 孙 数 为 
= (T,VY ,14) a i ,ND ) er 
ND 
Ld > (CQ )N er 
ND 
号 人 ET ,44) = ER 
1— (Q'Y ) ef 


式 中 Q9 为 三 维 振子 的 配 分 函数 . 与 这 个 晶体 达成 相 平衡 的 蒸汽 的 巨 配 分 函数 
当 为 
[= (CT,V'? /太一 GCTYO ,ND evr 


NI 2》 
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( (2 7N Np 
= 2 GT er 
2 CT,V) ,4) -= elQ 洛 ) 
这 样 ,我 们 可 以 为 这 里 的 晶体 给 出 


二 Bin 三 0 ES 0 ee 他 
N eT Ne Gvet 


并 为 这 里 的 蒸汽 给 出 


N'? =4T (ae ) 一 Qt e 才 
Op 5, | 


最 后 ,我 们 可 以 得 出 


式 中 Q ”和 Q'”" 是 按照 公共 能 量 标 度 给 出 的 原子 分 别 作为 气体 分 子 和 三 维 振子 的 
配 分 函数 . 我 们 已 在 第 五 章 的 $ 15 中 给 出 过 这 个 结果 . 


329 涨 落 


对 热力 学 体系 来 说 ,平衡 的 趋向 一 般 是 主流 ,而 以 一 定 的 可 几率 偏离 平衡 的 起 
伏 或 涨 落 也 是 不 可 避免 的 . 

在 正则 系 综 以 及 它 所 代表 的 热力 学 体系 中 ,能 量 玉 是 可 以 有 起 伏 的 . 而 在 巨 
正则 系 综 和 它 代表 的 热力 学 体系 中 , 子 数 N 也 没有 确定 . 

下 面 我 们 将 根据 系 综 原理 ,对 各 种 系 综 中 热力 学 性 质 的 涨 落 问题 有 所 探讨 . 而 
探讨 结果 将 印证 ,热力 学 体系 虽然 会 在 一 系列 方面 表现 一 定 的 偏离 系 综 平 均 的 涨 
落 , 但 在 一 般 问题 中 , 涨 落 本 身 以 及 它 的 效果 都 是 微不足道 的 . 以 后 我 们 将 看 到 , 热 
力学 体系 各 种 性 质 的 相对 涨 落 决定 于 体系 的 子 数 N, 从 而 是 一 个 起 源 于 物质 粒 性 
的 效应 . 

现在 我 们 要 对 涨 落 的 定义 以 及 有 关 的 概念 和 公式 有 所 交待 . 


29-1 涨 落 和 有 关 的 基本 公式 
现 设 A 为 热力 学 体系 的 一 个 量 ,A 代表 这 个 量 在 适当 的 系 综 中 的 平均 , 则 定 
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义 A 的 偏差 为 
ds=A—A 
相对 偏差 为 
4 
并 定义 A 的 标准 偏差 为 
= (A— A)’ 
量 A 的 标准 偏差 & 在 系 综 中 的 平均 或 均 方 偏差 
= (A— A)’ 


称 为 量 A 在 系 综 中 的 涨 落 ,或 简称 A 的 涨 落 . 量 A 的 标准 相对 偏差 或 均 方 相对 但 
差 定 义 为 


= (人 = 人 A=A) - (A— A)’ 
A (A)’ 


而 A 的 标准 相对 偏差 在 系 综 中 的 平均 
re (人 人) 二 CA—A》 
A (A)’ 
称 为 量 A 在 系 综 中 的 相对 涨 落 ,或 简称 A 的 相对 涨 落 . 
现 设 在 系 综 中 体系 为 量 A 给 出 数值 

AAA 
的 可 几率 各 为 

P,P; ，…,Pi ，… 
则 量 A 的 系 综 平均 为 

AS= SBA, 
它 的 涨 落 为 
di = (A—A):= 2,P,(A,— A)’ 

相对 涨 落 为 


页 = (4) =- Dn (S44) 
而 涨 落 的 公式 可 以 进一步 给 出 
d= (A—A)’ = 2P,(A;— A)’ 


= DPA}j+2A DPIA CA) 2b, 


-A A) 
式 中 到 称 为 量 A 的 均 方 . 这 样 , 我 们 也 可 给 出 , 量 A 的 相对 涨 落 为 
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r4A 一 ~ 一 一 一 一 一 | -一 一 一 


-和 = 人 2- [六 ] 


(A)’ (A)’ 
我 们 也 可 以 考虑 ,热力 学 体系 的 量 A 具有 连续 的 谱 值 ,而 它 给 出 数值 
4 一 4 十 d4 
的 可 几率 设 为 
P(A)dA 


则 我 们 可 以 给 出 , 量 A 的 平均 、 均 方 涨 落 和 相对 涨 落 各 为 
5 |PcA)AdA 


Ve |PcayAzaa 
d= (A—A):=A:— A) 
2 (A AY ee A™ Es 
CE [i ] 
最 后 ,我们 要 在 这 里 交待 一 下 求 算 可 几率 阻 数 P(A) 的 公式 . 
现 设 热力 学 体系 的 量 A 的 相对 偏差 和 相对 涨 落 各 为 -。 和 rr ,并 设 体系 为 有 
给 出 值 A 一 A 十 dA 的 可 几率 为 P(A)dA, 而 为 A 的 相对 偏差 rs 给 出 数值 rs 一 r。 
十 dra 的 可 几率 设 为 plra)dra ; 则 可 给 出 


| p(ra)radra = ra 


我 们 当 可 不 难 指出 ,为 了 满足 上 式 , 可 几率 函数 p(rs) 不 妨 采 取 下 面 的 误差 函数 
形式 : 


] 
V2nrs 
而 可 几率 函数 P(A) 和 plra) 之 间 当 存 在 着 下 列 关 系 : 

P(A)dA=p(ra)dra 


plra) 


2 
-二 ( 八 ) 

2 3 

所 A 


这 样 ,我 们 可 以 最 后 得 出 


1 
A 2x re 


这 里 给 出 的 可 几率 函数 都 是 近似 结果 ,肯定 只 适用 于 rs 之 1 的 场合 中 . 
29-2 正则 系 综 中 的 涨 落 


P(A) 一 元 PCm) 一 e- 评 ( 公 ) 


我 们 在 这 里 主要 考虑 能 量 在 正则 系 综 中 的 涨 落 . 
在 正则 系 综 中 ,能 量 的 系 综 平均 设 为 上 , 则 我 们 可 以 给 出 


Ep(T,V,N) = > 万 (Die 5 人) 
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现在 请 对 这 个 等 式 的 左右 两 方 按 算 答 (全) 进行 运算 , 即 可 得 出 下 列 等 式 : 


aE FE/% 2 - 
( 庄 ),?+E( 绢 ) =- 2 CQe ) 
式 中 
ZE? (Ne Ss) = (By 
而 根据 正则 系 综 公式 


我 们 可 以 得 出 
op i 
( 荫 ),、 AT Ep 
这 样 , 上 面 的 等 式 可 演化 为 
E : 
(87), ?+ Hi (EY'p — 证 (By 
从 而 我 们 可 以 得 出 ,在 正则 系 综 中 能 量 的 涨 落 为 


a TE i OE 
~ (E— EE’ =F— (EE: = 1:T (S Ds 
而 相对 涨 落 为 
a ds le 2 aE 人 2 Cy 
让 二 Cy = 7 (于 ),，、 Cm RE [ 蕊 :| 
现在 我 们 不 妨 结 合 一 个 完全 的 单 原 子 气 体 来 考虑 它 的 能 量 在 正则 系 综 中 的 起 
伏 情 况 . 
在 温度 人 
而 等 容 比 热 为 
_ YE a 
全 (大 Wp 一 NE 


这 样 ,我们 可 以 得 出 ,对 一 个 与 温度 为 TK 的 热 浴 达成 热平衡 的 完全 的 单 原子 气体 
来 说 ,能 量 的 涨 落 当 为 
a = FNET 


而 能 量 的 相对 涨 落 则 为 


因此 ,在 TK ,一 个 完全 的 单 原子 气体 的 能 量 为 
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EE+dE 
的 可 几率 为 


P(E)dE— 一 ed( 壮 )dE 
E V2n(rs) 
1 Ca- 

J 

一 般 气 体 的 分 子 数 既 为 N 一 10”, 对 温度 确定 的 气体 来 说 ,能 量 的 相对 涨 落 约 仅 为 
10 “或 10“%, 而 能 量 显 著 偏 离 系 综 平均 的 可 几率 也 只 能 是 微不足道 的 . 


对 其 他 体系 来 说 ,能 量 一 般 具有 NkT 的 数量 级 , 比 热 具 有 NA 的 数量 级 ,从 而 
能 量 的 相对 涨 落 当 具 有 六 的 数量 级 , 即 


E = O(NET) 
= OCNEk) 


下 -人 

N 

式 中 O 是 表示 数量 级 的 记号 . 从 这 个 结果 可 见 , 热 力学 体系 的 相对 涨 落 取 决 于 子 
数 N, 从 而 热力 学 体系 中 的 起 伏 现 象 是 起 源 于 物质 粒 性 的 一 种 效应 . 


29-3 巨 正则 系 综 中 的 涨 落 


我 们 先 来 考虑 体系 的 子 数 N 在 巨 正 则 系 综 中 的 涨 落 . 
在 巨 正则 系 综 中 ,体系 的 子 数 NN 的 系 综 平均 设 为 NN , 则 我 们 可 以 给 出 
Ns= >) Ng(T,V,N)ewr 


CE >2 2 No, @—E)/kTeN/*T 


(名 ) 天 一 ZN20ie ew 
( 绞 ),s 3 Ls Le 


这 样 ,我 们 可 以 得 出 , 巨 正 则 系 综 中 子 数 的 涨 落 为 
- 


= Ni—(N): = 47T (~ 
Ou /1T,v 


而 子 数 的 相对 涨 落 为 
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一 一 


我 们 也 不 难 指出 , 子 数 N 的 相对 涨 落实 际 上 也 是 密度 N ' 的 相对 涨 落 (项 * ). 下 面 
我 们 将 设法 对 因子 (3 竺 ) 有 所 演化 . 为 此 ,我 们 首先 要 交待 一 个 欧 勒 齐 次 函数 


定理 . 
现 设 有 一 个 函数 f(x,y,x), 它 能 满足 下 式 : 
fx sly,lz) = fx, Ys) 
则 这 个 函数 是 变数 工 ,y 和 z 的 n 次 齐 次 函数 . 针对 这 样 的 x 次 齐 次 函数 , 欧 勒 齐 次 
纯 数 定理 给 出 下 面 的 公式 : 


za + ya + eal =nf 


现在 我 们 可 eT pe 函数 如 下 : 
A 一 ACT,V,N) 
P= BP(T,V,N) 
在 确定 的 温度 TK 下 ,这 些 函 数 可 以 写成 
pr = prl(V,N) 
Py= PrtV,N) 
我 们 知道 ,化 学 势 和 压力 都 是 内 含量 ,而 体积 和 子 数 是 外 延 量 . 这 样 ,我 们 不 难 论 
证 ,函数 wr(V,N) 和 Pr(V,N) 是 变数 V 和 六 的 零 次 齐 次 函数 , 即 不 难 论证 
pTCVLN) = yr(V,N) = PurlV,N) 
Pr IN = Br(V,N) = Lb By(V,N) 
根据 这 个 论断 ,我 们 可 以 按照 欧 勒 齐 次 函数 定理 进一步 给 出 


we +N( 冀 ) =0 


DY aN 
(SF + I (GN), = 
从 而 得 出 
(等),, 一 让 ( 训 ); 
Go, “WE 


然后 ,根据 自 由 


我 们 可 以 得 出 关系 式 本 四 局 
PAE ( 味 )，= 该 ( 近 ) 


这 样 ,我 们 可 以 得 出 
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和 
(#3 条),, 一 商 (5%Y); 一 i (BV ),n ~ 7 x 
式 中 «。 为 压缩 系数 , 即 
Eo 
fr 


将 这 个 结果 代入 前 面相 对 涨 落 叉 的 公式 中 ,我 们 最 后 得 出 
天 一 ALu 
V 
现在 我 们 不 妨 结合 一 个 完全 气体 来 考虑 它 的 子 数 在 巨 正则 系 综 中 的 起 伏 情 
况 . 对 一 个 完全 气体 来 说 ,压缩 系数 为 


<-- 世 (中 ) ,= 


从 而 在 巨 正 则 系 综 中 , 子 数 的 相对 涨 落 为 


天 = 小 
N 
这 样 ,在 巨 正则 系 综 中 ,一 个 完全 气体 拥有 N->N 十 dN 个 分 子 的 可 几率 为 
1 _ 1 N=-N)’ 
P(N)dN = ea 


2r N 

对 其 他 体系 来 说 ,这 个 结果 也 有 代表 性 . 因此 ,在 参数 T,V 和 确定 的 巨 正 则 系 综 
中 ,体系 的 子 数 N 虽然 可 以 有 起 伏 , 但 它 显著 偏离 系 综 平均 N 的 可 几率 一 般 总 是 
微不足道 的 . 但 在 个 别 场合 下 ,体系 若 能 给 出 很 大 的 压缩 系数 时 , 它 的 子 数 和 密度 
的 相互 涨 落 也 可 以 达到 相当 可 观 的 程度 . 例如 ,气体 在 临界 点 上 的 压缩 系数 可 以 很 
大 , 子 数 和 密度 的 起 伏 也 确 已 发 展 到 了 肉眼 都 可 觉察 的 程度 . 

现在 要 来 考虑 体系 的 能 函数 正在 巨 正则 系 综 中 的 涨 落 . 

在 巨 正则 系 综 中 ,我 们 可 以 不 难得 出 ,能 函数 已 的 涨 落 为 


> 2 aE 
d= kT ( 弥 ) 
现在 我 们 要 对 因子 (2 地 ) 有 所 演化 . 为 此 , 我 们 先 把 能 函数 巨 明 确 如 下 
E = E(T,V,N) 


这 样 ,我们 可 以 得 出 
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下 面 我 们 要 进一步 对 因子 ( 3 ) ， 有 所 演化 . 为 此 ,我 们 可 以 把 函数 条 明确 如 下 ， 


全 二 N 
全 TT ‘TV,N) 


这 样 ,我 们 可 以 在 体积 不 变 的 条 件 下 给 出 


并 进一步 给 出 
| 本 | _ 
EY,. i “| 


dt 
现在 我 们 又 要 对 因子 | 多 | _ 有 所 演化 . 为 此 ,我 们 可 以 根据 热力 学 关系 式 


sy 近 了 iv Ld 
d( 示 )= 去 4T 十 示 dyY 十 条 4 万 


令 人 满意 的 是 ,这 个 结果 指出 ,在 巨 正则 系 综 中 ,能 函数 的 涨 落 有 两 个 组 成 部 分 :第 


一 个 部 分 代表 正则 系 综 的 能 量 起 伏 ; 而 第 二 WOE 的 子 数 
的 起 伏 . 


在 正则 系 综 中 ,体系 的 配 分 函数 定义 为 
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p(T,V,N) = 20; EY 
而 基本 的 公式 为 
F(T,V,N) mt kTlng(T,V,N) 
i alng 
E 一 MT" (6¥),、 
在 巨 正 则 系 综 中 , 巨 配 分 函数 定义 为 
SCTV，) = 27Pp(TV，N)ew/ 
N 


而 基本 的 公式 为 
= 站 (二 ) 
Ou /rv 
EE pt Se 
PV = ATlnS 
在 热力 学 体系 中 , 量 A 的 涨 落 为 
d=A:—(A)’ 


相对 涨 落 为 
r=d/(A)’ 


而 量 A 给 出 值 A 和 相对 偏差 一 人 元 人 的 近似 可 几率 函数 为 


2 
1 上 
PK 一 一 上) 
(A) V2r(r) : 
习 题 
X-1 请 利用 多 项 展开 公式 
| 下 | 革 or 
NN (ma tng + = ni i sy 


推 引 定 域 独 立 子 体系 的 正则 配 分 函数 公式 
p(T,V,N) 一 Qr 
式 中 Q 为 独立 子 的 配 分 函数 . 在 这 个 推 引 中 ,是 否 还 须要 像 $ 13 中 那样 ， 再 去 依 春 报 取 最 入 项 
原理 和 近似 的 斯 透 林 公式 ? 
X-2 设 温度 ,体积 和 子 数 各 为 T,V 和 六 的 体系 在 它 的 量子 状态 i 中 出 现 的 可 几率 为 P :本章 
论证 ,这 个 体系 的 炉 阻 数 当 为 
5 =—k 2)P,lnP. 


又 设 这 个 体系 以 可 几率 
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P(qi ,， "ypsN)dqli… “dpsN 
出 现在 并 空间 中 相应 相 体 积 元 所 代表 的 运动 状态 中 , 则 请 论证 , 它 的 灶 函 数 当 为 


ye™ | -| PlnPdg;… "dP;w 


X-3 现在 考虑 一 个 放 在 温度 为 TK 的 热 浴 中 的 单 原子 气体 , 它 的 体积 为 V, 并 把 它 看 成 一 | 
和 N 个 独立 子 组 成 的 体系 . 请 设法 引出 下 列 结果 : 
(1) 气 体 的 平 动能 的 正则 系 综 平均 为 巨 = > NAT 
(2) 气 体 的 平 动能 是 Bi 和 五 的 可 几率 的 比值 为 
3 N 
一 人 ( 关 ) @— (Ej;— E/T 
P(E,) 


当 E, 二 E 时 ,这 个 比值 给 出 它 的 最 大 值守 一 1, 而 当 已 二 (] 土 10-”)E 时 ， 


P(E 
P(E) 

X-4 现在 考虑 一 个 气体 , 它 的 分 子 在 磁场 光 中 的 能 谱 为 

El 一 E 一 TEA 光 

8 一 和 一 

式 中 g 称 为 郎 德 (Lande)g 因子 . 而 当 磁场 X-0 时 ,分 子 的 配 分 函数 为 

QO = YW 
而 在 磁场 光 中 ,分 子 的 配 分 函数 为 


Ty, 
QD = QCO) > +My up” /aT 


MJ =-] 


(1) 气 体 的 正则 配 分 函数 
了 sinh[ (2J + 1)gxsw/2kT |] 1 
pT,V ,NX, N) = 9(0) (eB | 
式 中 
,机 
9(0) = Ni 
(2) 气 体 的 自由 能 函数 为 
1 27 + gp 
F(T,V ,N,N) = F(T,V,0,N) — NETIn 下 
sinh| 双 宁 
2kT 
式 中 
F(T,V,0,N) =— kTIng(0) 
(3) 气 体 的 烂 函数 为 


= 2 了 下 a ] | 
s 二 s(0) + Nkln 

BAB 
sinh| pe | 
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_《2 了 十 on exeoh| 2 这 


Negpe BLB 
式 中 
5(0) = ka Do 


当代 -=0 时 ,SS(0) ,而 当 示 一 0 时 ， 


S-~S(0) 十 NAin(2J 十 1) 
(4) 气 体 在 磁场 方向 上 表现 的 总 磁 矩 为 


_ AvirainQce) 
M 一 NAT 一 


了 
| - 郎 之 万 定律 ) 


X-5 设 某 一 体系 的 正则 配 分 函数 为 P(T,V,N) ,现在 只 考虑 这 个 体系 中 某 一 单位 体积 所 包含 
的 那个 部 分 ,并 设 这 个 部 分 的 正则 配 分 画 数 为 


z(T,1, 父 ) 
则 请 论证 


TV N= [p(T 人 Rd)| 
X-6 为 什么 说 ,在 正则 系 综 中 ,各 个 标本 体系 显得 是 相互 之 间 达 成 了 热平衡 的 体系 ? 
X-7 为 什么 说 ,热力 学 体系 的 子 数 N 虽然 也 是 大 数 , 但 还 不 像 正 则 系 综 的 体系 数 .WW 那样 ,可 
以 随心 所 欲 , 要 它 多 大 就 能 设想 成 多 大 ? 
X-8 现在 考虑 一 个 温度 、 体 积 和 化 学 势 各 为 了,V 和 的 完全 气体 ,气体 分 子 的 配 分 锁 数 设 
为 Q. 
(1) 请 论证 ,这 样 的 完全 气体 拥有 分 子 数 N 的 可 几率 当 为 


_ p(T,V, N)ew/T 
Ee ST 


而 它 的 最 可 几 子 数 
N= Qer = 
式 中 四 为 气体 中 子 数 的 巨 正则 系 综 平均 . 
(2) 请 验证 , 当 N= 村 == 太 时 ,可 几率 函数 PCN) 给 出 


(3) 泰 勒 展开 式 给 出 
f Df OD+I a) STO+F a EF + 
请 按 这 个 公式 把 函数 InP(N) 在 N 一 太 = 太 的 邻近 展开 ,并 于 略 去 高 次 项 后 得 出 公式 
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1 _1, CN-—N)? 
家 晤 丽 


PCN)= 


V2nN 
| 4 
(4) 请 为 这 样 的 气体 求 算 子 数 N 的 相对 涨 落 r5 ,并 请 根据 公式 l 
BEE 
AV2rr a 


给 出 可 几率 孙 数 PCN), 为 什么 说 ,这 是 一 个 只 适用 于 m< 科 1 的 场合 中 的 近似 公式 ? 
X-9 设 某 一 体系 的 巨 配 分 函数 为 SCT,V,j) ,现在 只 考虑 这 个 体系 中 某 一 单位 体积 所 包含 的 
那个 部 分 ,并 设 这 个 部 分 的 巨 配 分 函数 为 SCT,1,x) , 则 请 论证 
S(T,V,p)=[LS(T,1,p)]" 
X-10 请 按照 巨 正则 系 综 方 法 推 引 第 五 章 15-2 中 给 出 的 郎 继 尔 吸附 等 温 式 ， 
X-11 在 一 个 离 域 独立 子 体系 中 ,如 果 我 们 把 分 布 在 子 的 能 级 ei ,e: ,…,e，… 上 的 ni ,ns，…， 
nn，"…* 个 子 , 分 别 看 成 属于 组 分 Al ,A: ,…，,Ai,… 的 子 , 而 这 样 的 各 个 组 分 当 可 按 公式 Ai 一 二 Ai 
互相 转化 并 达成 平衡 . 
(1) 请 论证 ,这 个 表 观 的 多 组 分 体系 的 正则 配 分 函数 为 
p(T,V yn ns nN) 一 [II 人 


AT 》 咯 


它 的 巨 配 分 函数 为 
S(T,V ,pm ?PK23 ”1 ，"") 一 expL > - 人 
(2) 请 为 这 个 体系 论证 下 列 结果 : 
1 二 
ns; = eAT 


(3) 请 为 这 个 体系 引出 下 列 公式 : 


| 
dn ny 
再 -二 
i 7 
1 《m， 一 有 :2 
Pp (Cn; ) = e 全 
V 2x nn 7 


X-12 现在 考虑 第 二 章 8$ 5 中 的 定 域 独立 子 体系 .我 们 可 以 把 这 个 体系 看 成 组 分 A 和 B 组 成 
的 二 组 分 体系 ,而 这 样 的 两 个 组 分 当 可 按 公 式 A 二 一 B 互相 转化 并 达成 平衡 . 
(1) 请 论证 ,这 个 表 观 的 二 组 分 体系 的 正则 配 分 函数 为 
2pCNA，Nas) 一 2>A7 vB 
它 的 巨 配 分 两 数 为 


区 二 1 
后 (ALA "La) 一 (1—2e@A rT)(1—2eB tr) 


(2) 请 为 这 个 体系 论证 下 列 结果 : 
HA 一 HB 
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Na=Ns 
(3) 请 为 这 个 体系 引出 下 列 公式 : 
二 
EE 1 
0 NE 
1 NA 
P(Na)= Be 2 再 人 


X-13” 在 $28 中 利用 巨 正 则 系 综 方 法 推 引 了 两 种 量子 气体 的 能 级 分 布 数 公式 . 在 求 算 巨 配 
分 函数 时 ,我 们 一 般 可 以 摆脱 子 数 守恒 条 件 所 带 来 的 困难 ,从 而 可 以 沾 到 巨 正 则 系 综 方 法 的 光 . 
这 里 我 们 要 谈 到 的 多 分 子 层 吸附 公式 的 推 引 , 将 成 为 第 二 个 这 样 的 典型 实例 . 

现在 考虑 一 个 拥有 MM, 个 等 同 的 吸附 位 置 的 平面 点 阵 , 气 体 分 子 在 吸附 在 这 些 吸附 位 置 上 
时 的 配 分 函数 设 为 Q ,而 一 个 被 吸附 的 分 子 本 身 也 可 成 为 一 个 新 的 吸附 位 置 , 并 这 样 形成 多 分 
子 层 的 吸附 相 . 现 设 吸 附 相 中 分 子 的 总 数 为 M, 其 中 第 一 层 的 分 子 数 为 Mi ,而 高 层 的 分 子 数 为 
Mi ,高 层 吸 附 分 子 的 配 分 函数 设 为 Q>: 

(1) 请 论证 ,吸附 相 的 正则 配 分 函数 为 

ICQ 1 Si = 1 >1 
ER [mr ne | | 
公式 所 应 承担 的 子 数 守恒 条 件 却 很 复杂 ,可 以 给 出 如 下 : 
1) 若 M<M, 时 ， 
M+M»=M,M>M>1,M —1>M>1 >0 
2) 若 M 一 M, 时 ， 
Mi 十 M- 一 M,M. 三 MI 三 1,M 一 1 三 Mi 三 M 一 M 
(2) 请 论证 ,吸附 相 的 互 配 分 函数 可 以 写成 
S(T,M, yp)= Dy p(T,M,, Mew 
M0 
/AT Mi 


C (MI a M-) 了 一 1)1CQ-， 多 好 “> 
Ri 


这 里 已 把 (1) 中 的 子 数 守恒 条 件 撤 除 . 


(3) 请 根据 公式 
< CN 十 Ni)!z Na 1 
之 Ni! i 
] 
验证 下 列 结果 ; 
CM FM BDI 9 【MC—= 1 
MS1=0 M..,! (1 — Qs Yn 
ey == AM 
S(T,M.,p) 一 i WE + 


式 中 
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(4) 请 根据 巨 正则 系 综 公式 引出 下 面 称 为 BET 等 温 吸 附 式 的 方程 : 


-0 os 


Re 
M, (1l—z+tczr)(l—zx) 
式 中 < 一 Qi/Q-， z= 二 Qi 
(5) 现 设 吸 附 相 的 分 子 层 数 不 能 超过 m, 则 请 设法 推 引 相 应 的 巨 配 分 函数 和 BET 公式 
如 下 : 
S(T,M, ,一 [1 十 cz(1 十 z 十 妇 十 十 z1)]w。 


M _ecx[l— Gnt+ Dr"+mz™+’] 
M: (1l—zx)(l—z+tecz—cr™!) 


[参阅 ”Hill, Statistical Mechanics(1956) ,Appendix 5,405 页 . ] 
X-14 请 为 两 种 量子 气体 推 引 状 态 分 布 数 的 涨 落 公式 

中 一 元 (1 一 六 )》 。《F. 一 D. 气体) 

思 二 (1 十 加) 。(B. 一 E. 气 体 ) 
-15 第 六 章 的 表 16-2 给 出 , 当 总 压力 为 一 个 大 气压 时 ,反应 H: 一 2H 在 298. 1 下 的 离 解 
常数 为 a 二 1.8X10 天 .这 意味 着 ,在 298. 1 和 大 气压 下 的 氨 气 中 ,自由 H 原子 的 浓度 为 

N* 二 10-* 原子 .厘米 
(1) 请 验证 ,H 原子 浓度 的 涨 落 和 相对 涨 沙 各 为 
dr Ny 


(2) 请 阐明 下 列 方程 中 P, ,P, 和 P;: 等 的 意义 : 
dN te a PN 
TNE = Bl Ne ) +P, ( Ne ) +P,( Ny ) 十 10 
并 请 论证 下 列 结 果 ， 


Rs ， P;=10 3 ,*** 
X-16” 现在 考虑 一 个 等 温 等 压 系 综 , 它 是 一 个 针对 参数 T,P 和 NN 确定 的 热力 学 体系 设计 的 
一 种 系 综 . 等 温 等 压 系 综 的 配 分 函数 可 定义 为 
CT,P,N) = ~EPV+OEY AT 一 一 村 /iT 
A 2 2 e 


式 中 02; 为 体系 能 给 出 熔 值 号 的 量子 状态 数 . 
(1) 请 推 引 等 温 等 压 系 综 的 基本 公式 
G(T,P,N)=—kTInA(T,P,N) 
(2) 请 推 引 等 温 等 压 体系 的 体积 和 烩 的 相对 涨 落 公 式 


= 上 
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-1 
Fe HY 
X-17 处 理 独 立 子 体 系 的 方法 , 除 第 二 章 中 介绍 的 最 可 几 分 布 数 法 外 ,还 有 达尔 文 (Darwin) 和 
福 勒 (1922) 提 出 的 平均 分 布 数 法 . 这 个 方法 也 有 它 高 明之 处 ,但 后 来 它 的 作用 已 被 系 综 方法 , 特 
别 是 巨 正则 系 综 方 法 所 取代 . 为 了 介绍 这 个 方法 ,我们 在 这 里 先 交待 回路 积分 和 有 关 的 公式 , 然 
后 交待 两 个 基本 公式 . 最 后 ,在 一 个 最 简单 的 问题 中 应 用 这 个 方法 . 
(1) 现 在 考虑 一 个 复 变 数 


Cn 


Zz 一 r(cos0 十 isin0) 


中 dz 


是 一 个 按 半径 为 7 的 图 形 回 路 求 积 所 得 的 积分 ,在 此 为 一 整数 . 请 推 引 下 列 有 关 这 个 回路 积 
分 的 公式 ，: 


2r 

1D 中 =dz == | [cos(tn 十 1)98 十 isin(n 十 1)9]d8 
0 

2) 当 n= 二 一 1 或 2 天 一 1 时 ， 


而 回路 积分 


中 =dz = 2r 或 0 
3) 现 设 多 项 式 
F(z) | 十 az 十 azz2 十 十 Quzn” 十 


Qam 一 ;中 Er™! F(z)dz 


(2) 现 在 考虑 一 个 参数 E,V 各 NN 确定 的 独立 子 体系 , 子 的 能 级 6; 上 的 子 数 nj NT 


则 z” 的 系数 为 


二 = BE VN Dn) at 
式 中 

NA(E,V,N)= Dt 
现在 再 考虑 下 面 的 平均 : 


pP。，9 
nnk 


RE 1 Pr， ya 
™ BOE,V,N) > De 
式 中 p 和 9q 各 为 正 整 数 .最 后 我 们 定义 下 列 母 函数 : 


oo 


下 (zyyyel 1E2 »""") 2 > tn »T12 TD mLTn2 十 “yt 
N,E=0 


式 中 工 和 y 各 为 复 变 数 . 请 根据 (1) 中 的 公式 推 引 达 尔 文 - 福 勒 方法 的 两 个 基本 公式 : 


2 
1) QC(E,V,N) = (去 ;) Pargadyr My eFCr, yse ,ez yo) 


2) rl ~ HEV OP dr dye ye 


Wa 人 F(xr,yse vers"") 
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《3) 现 在 考虑 一 个 参数 为 已 ,V,N 的 完全 气体 ,设想 它 所 占 的 空间 已 均 分 为 m 份 小 空间 , 则 
空间 分 布 数 为 mm ,ns，… ,nj;，… ,nm 的 空间 分 布 所 拥有 的 微观 状态 数 为 


N 

t (ni sn 9 °° 9 yy7Ln ) ER 

{ 2 -NN) nl 1ns 1 1 ! 
J 


请 推 引 下 列 公 式 : 


1) 母 函数 
F(x,N,m) 一 A de A Niem 
路 一 0 
2) 各 个 空间 分 布 的 总 微观 状态 数 
12 一 寺中 =”…FGr,N,mDdz 一 ms 
开 
3) 母 函数 
FE, (xz, N,m)= 方 Dy nm a 721 7 ) al 十 一 十 nj 十 六 十 Ma 
A 
Py 
a 
4) 第 j 个 小 空间 中 分 布 数 的 平均 为 
区 二 1 i N 
人 元 中 > Fi(Cz Nm)dz 一 了 
5) 母 函数 
F; (zs Nm) = > n tn 9 9 9 NM rtm tt 
mi 一 0 
一 这 zz+Der 
6) 平 均 
1 | -NA- N(N—1) ,N 
n= 元 中 > 入 1F, (xz, N,m)dz = 
7) 相 对 涨 落 


(二 一 二 ) | 
2 - 阵 
[提示 :(1) 棣 模 弗 (De Moivre) 定 理 给 出 
妇 一 六 (cos710 十 zsinzz0) 
(2) 只 要 把 能 量 单位 取得 很 小 ,我们 总 是 可 以 把 niel ,nes，… 等 当成 整数 来 看 待 的 . 
(3) 定 义 下 面 三 个 含有 哑 变 数 加，… ,入 ，… ,Tm 的 母 函数 : 


FFCZyN zi 人 "ey? ;yr ) = 2 tn sR 9 sy Thm ) TL LH ty 9 Tn Ym 
qi 一 0 


一 N ! en | 


[过 - 晤 
RN 应 部 J Nm 


= N Ls 中 er 力 十 一 十 而 十 "十 工人 mt 
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1 
Fj (rz, Nemsm en) = 去 让 F(z,N,m; VE 1) 


NI! 了 
5 i 


然后 可 令 哑 变数 六 一 … 一 方 一 … 一 加 一 1.] 
[参阅 “ter Haar,Elements of Statistical Mechanics(1955) ,408 页 . ] 
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我 们 要 讨论 的 第 一 个 相 倚 子 体系 是 不 完全 气体 . 在 这 里 ,不 完全 气体 系 指 偏离 
理想 状态 不 远 的 实际 气体 . 下 面 我 们 将 对 不 完全 气体 先进 行 粗 放 的 统计 处 理 , 然 后 
按照 梅 逸 (Mayer) 理 论 对 不 完全 气体 进行 认真 的 处 理 , 并 检验 粗放 处 理 中 所 得 的 
结果 . 粗放 处 理 和 梅 逸 理论 都 假设 ,在 不 完全 气体 中 ,分 子 间 的 互 作 用 力 是 分 子 成 
对 地 作用 的 向 心力 . 而 这 些 处 理 都 着 眼 于 不 完全 气体 的 维 里 (Virial) 系数 问题 . 

粗放 处 理 的 过 程 是 简单 而 有 启发 性 的 ,而 且 它 给 出 的 结果 也 是 正确 的 ,但 在 过 
程 中 引入 的 两 个 简化 假设 却 极 不 合理 .有 鉴于 此 ,我们 在 这 里 也 交待 了 处 理 过 程 要 
复杂 得 多 的 梅 逸 理论 的 核心 . 


$ 30 不 完全 气体 的 粗放 统计 处 理 


在 粗放 处 理 中 ,我 们 将 联系 不 完全 气体 的 第 二 维 里 系数 和 分 子 间 互 作用 的 位 
能 函数 ,然后 对 位 能 函数 的 形式 有 所 交待 和 分 析 . 


30-1 不 完全 气体 的 配 分 函数 及 其 构 型 积分 


作为 一 种 相 倚 子 体系 ,不 完全 气体 的 配 分 函数 可 以 按照 正则 配 分 函数 的 定 
义 式 
0 一 2 Qje 局 
给 出 . 为 了 简单 明了 ,我 们 不 妨 考虑 单 原子 气体 ,并 在 平 动 子 体系 的 相 空 间 中 表达 
和 求 算 它 的 配 分 函数 . 在 并 空间 中 ,我 们 可 以 给 出 ,不 完全 气体 的 配 分 函数 为 


| 
式 中 不 完全 气体 的 能 量 明 数 可 展开 为 
N 
Elp,q) = 2) (ps + ps 十 用) 十 U(q) 
i=1] 


在 这 里 ,U(q) 代 表 不 完全 气体 的 位 能 函数 . 这 个 函数 概括 了 分 子 之 间 的 互 作用 , 它 
是 一 个 取决 于 体系 的 3N 个 位 置 坐标 工 ，,… ,zn 的 函数 . 这样, 我 们 可 以 给 出 ,不 完 
全 气体 的 配 分 函数 为 


Y 7 
p= 去 [| pA "dpzyn [pr 
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- 击 [( 人 各) ]w = [Ql 
式 中 因子 wk 称 为 构 型 积分 , 它 的 定义 式 为 
pr 一 [ee ran "dt,***drw, 


dt; = dzidyidz， 
在 处 理 不 完全 气体 时 , 求 算 构 型 积分 是 一 个 关键 所 在 的 环节 ， 

为 了 求 算 构 型 积分 ,我 们 首先 要 对 不 完全 气体 的 位 能 函数 U(q) 的 性 质 和 形式 
有 所 分 析 . 当然 ,位 能 函数 U(q) 概 括 了 不 完全 气体 中 分 子 间 的 相互 作用 力 ,从 而 分 
析 U(q) 的 起 点 应 该 是 分 析 分 子 间 的 互 作用 力 的 性 质 和 形式 . 为 简化 计 , 我 们 的 分 
析 局 限 在 单 原子 气体 的 场合 中 .我 们 假设 ,分 子 间 的 互 作用 力 是 分 子 成 对 地 作用 的 
向 心力 ,换言之 ,两 个 分 子 之 间 的 作用 力 取决 于 它们 的 中 心 之 间 的 距离 ,而 并 不 受 
其 他 分 子 的 位 置 所 影响 . 因此 ,气体 分 子 间 互 作用 能 可 以 看 成 一 对 对 分 子 间 的 互 作 
用 能 的 总 和 ,而 分 子 i 和 j 之 间 的 互 作用 能 应 该 是 决定 于 它们 之 间距 离 7; 的 函数 
u (rs ). 这 样 ,对 整个 气体 来 说 ,位 能 函数 当 为 


UC) = Durs) = Dulrs) 
i i 
式 中 rs 可 以 通过 分 子 i 和 的 稍 卡 儿 坐 标 zy yyz， 和 工 Vi») 给 出 如 下 : 
ry= V(r—Zz) (yO—y) (2—2z;) 

最 后 ,我们 可 以 给 出 , 构 型 积分 为 

px 一 | 2 ME re 
在 求 算 构 型 积分 时 ,一 个 关键 性 的 步骤 是 引入 函数 

fy=e | 

图 30-1 中 示 出 不 完全 气体 中 一 对 分 子 的 互 作用 给 出 
的 晒 数 urs ) xe 和 fs 的 一 般 轮 廊 . 从 图 中 可 
见 , 当 记 较 大 时 ,U(r 一 0,e 人] ,而 fs —0. 
通过 函数 f; ,我 们 可 以 把 构 型 积分 中 的 被 积 函 数 
eco 人 展开 如 下 ， 


Ee—U(D/AT = TT 二 ff;)= (1 fa) 
i>} 


X (1 二 fa) bl fa) (lt faa) 
C1 fr 2 = 1 十 Df 
: i 


图 30~1 一 对 分 子 的 互 作 用 
六 下 给 地 的 了 消 数 ulrs),e “和 


ii Uj 
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一 


从 而 可 以 进一步 将 构 型 积分 展开 成 一 系列 积分 之 和 . 这 样 , 构 型 积分 可 写成 
gx 一 [ke 十 2 及 二 Zsfofie 十 )dri*…dr、 
从 式 中 可 见 ,在 完全 气体 的 场合 下 , 即 当 户 二 0 时 , 构 型 积分 给 出 
px = | GDdnradm = 


这 个 结果 是 合理 的 . 下 面 我 们 将 根据 上 面 的 展开 式 , 对 构 型 积分 进行 粗 约 的 求 算 ， 
并 通过 所 得 结果 去 联系 不 完全 气体 的 状态 方程 . 


30-2 不 完全 气体 的 第 二 维 里 系数 


取得 不 完全 气体 配 分 函数 的 关键 在 于 求 算 它 的 构 型 积分 ,而 认真 求 算 构 型 积 
分 是 一 个 相当 困难 而 繁复 的 工作 .我 们 在 这 里 要 采取 一 个 简化 构 型 积分 的 措施 , 然 
后 再 来 进行 求 算 . 在 构 型 积分 的 展开 式 中 ,我 们 要 是 能 在 被 积 函 数 中 只 保留 


= fs ) ,并 将 其 余 各 项 都 略 去 不 计时 , 求 算 起 来 就 简单 得 多 了 . 这 样 , 构 型 积 
分 可 以 简化 成 

PR 一 [Eke! 二 fs )dri**dry 
说 句 实话 ,这 样 的 简化 假设 虽然 可 以 顺利 地 导致 正确 的 结果 ,但 简化 的 根据 毕竟 是 
不 足 的 . 略 去 的 项 很 多 ,而 其 总 值 是 大 是 小 却 没有 分 析 . 


在 简化 以 后 的 构 型 积分 中 ,被 积 函数 中 的 fs 应 该 包含 却 NCN 一 1) 个 项 ， 
而 每 一 个 项 对 构 型 积分 的 贡献 都 应 该 妆 是 相同 的 . 例如 ， i 


献 各 为 
| a | fuidri***drn = | ee | draedry| | faidr dr | 
=v™*|| | fudridrs | 
一 N-2 | 
V | di 中 flra)dr | 
VW [| fdr | 
和 


| : | fadr ‘dry = | -| desde -dzw| 叮 faidni dr | 
= [| fir)dr | 
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从 而 是 相等 的 . 上 式 中 孙 数 fz, fais flrz), ra) 和 f(7) 等 都 具有 相同 的 形式 ,并 
都 如 图 30-1 中 所 示 . 
现在 我 们 还 须要 对 上 面 的 二 重 积分 
flrsi) dri dr» 一 一 dr f(rzi) dri 本 V f(r)dr 
[a | | 


1V} iV} {V} 


有 所 推敲 . 前面 已 经 指出 , 当 r 较 大 时 ,函数 f(r) 趋 于 零 . 因此 ,对 这 个 二 重 积 分 和 
下 面 定义 的 定 积 分 
B= | A | ar | sinedo | Pd 


整个 空间 
| 4rr f(r)dr 
0 


真 要 有 所 贡献 ,一 定 要 在 分 子 1 和 2 比较 接近 和 ra 或 7r 较 小 的 时 候 . 这 样 , 我 们 可 
以 不 难 论 证 ,下 面 两 个 积分 范围 不 同 的 定 积分 实际 上 是 相等 的 : 
| a | A 


整个 空 则 


在 左 方 的 征 积分 中 ,我们 把 分 子 1 局 限 在 体积 
为 V 的 容器 中 ,而 在 右 方 的 定 积分 中 ,我 们 并 
不 对 分 子 1 的 可 能 位 置 加 以 限制 . 那么 ,这 样 
的 定 积 分 等 式 会 不 会 有 问题 呢 ? 我 们 可 以 参 
阅 图 30-2, 它 示意 出 分 子 对 1-2 在 容器 中 的 两 
种 处 境 . 就 处 境 ( 甲 ) 来 说 ;分子 2 在 容器 的 深 
处 ,分 子 1 可 以 有 充分 的 余地 周旋 在 分 子 2 的 
周围 ,从 它 给 出 积分 Bl 来 说 ,容器 壁 实际 上 没 
有 对 它 提供 任何 有 效 的 限制 . 因此 ,对 这 样 的 ”图 30-2 分 子 对 1-2 在 气体 容器 
处 境 中 的 分 子 对 来 说 ,上 面 的 等 式 显 然 是 没有 中 的 两 种 处 境 ;( 甲 ) 分 子 2 在 容器 
问题 的 . 但 在 处 境 ( 乙 ) 中 ,分 子 2 接近 器 壁 , 情 深 处 ;( 乙 ) 分 子 2 接近 器 辟 

况 已 经 不 同 , 上 面 对 积 分 B 的 演化 也 已 并 不 适用 . 但 只 要 我 们 考虑 的 是 偏离 理想 


状态 不 多 的 不 完全 气体 ,气体 的 密度 (说 ) 就 不 会 太 大 ,表面 的 效应 也 不 会 突出 ,而 


在 上 面 两 种 处 境 中 , 超 主导 作用 的 一 定 是 处 境 ( 甲 ). 这 样 ,我 们 明确 了 定 积分 B 的 
适用 范围 . 根据 上 面 对 积 分 B, 的 演化 结果 ,这 个 定 积分 显然 是 一 个 取决 于 温度 而 
与 容器 体积 无 关 的 函数 , 即 


a 一 所 (T) 
明确 这 一 点 的 意义 将 在 下 面 的 讨论 中 越 来 越 清楚 . 
根据 上 面 的 结果 ,简化 后 的 构 型 积分 当 为 
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gx 一 | [1 十 > ) dr dr 
i 
| | Be FNON a DYV- | f(r)dr 


=—V*|1+ 记 NCN— DB. | 


-wl 这 ] 
这 样 , 不 完全 气体 的 配 分 函数 当 为 
-二 co- 直人) 
根据 第 十 章 的 $ 27 中 为 正则 系 综 给 出 的 公式 etd 二 以 得 出 ,不 完全 
气体 的 自由 能 函数 为 


F= —kTIn| (去 0 ) [i + 二 ( 世 )a | 
在 这 里 人 
去 (区 ja jsj<a 
这 样 , 我 们 可 以 得 出 


从 而 可 以 进一步 给 出 
F=N&T[In (2B) 一 去 ( 守 )p | 


最 后 ,我 们 可 以 根据 热力 学 公式 P 一 一 (2 ) ”给 出 ,不 完全 气体 的 压力 为 


P 一 六 [二 (7)a] 


以 后 我 们 将 看 到 ,在 严密 的 梅 逸 理论 中 ,也 的 确 得 出 这 个 适用 于 偏离 理想 状态 不 多 
的 不 完全 气体 的 近似 公式 .但 这 里 的 推 引 却 依靠 了 两 个 并 不 合理 的 简化 假设 , 它 之 
所 以 得 出 了 正确 的 结果 ,主要 由 于 这 两 个 简化 引起 的 误差 互相 抵消 所 致 . 

上 面 的 结果 令 人 想起 不 完全 气体 状态 方程 的 维 里 形式 

MT + ED + 

式 中 的 系数 B(T) ,CCT) 等 各 称 为 第 二 维 里 系数 ,第 三 维 里 系数 ,等 等 .对 偏离 理想 
状况 不 多 的 不 完全 气体 来 说 ,第 二 维 里 系数 以 下 的 系数 可 以 不 必 考 虑 . 这 样 , 我 们 
可 以 给 出 


P= 
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NETr, , BCT) 
| 
而 与 上 面 的 结果 对 比 后 ,我 们 可 以 得 出 ,第 二 维 里 系数 为 
BCT) = 一 方 NB (T) = 一 2rN| Le — 1Jrdr 


因此 ,统计 理论 已 为 我 们 开辟 了 求 算 维 里 系数 的 途径 . 在 严格 处 理 不 完全 气体 的 梅 
逸 理论 中 ,我们 将 看 到 , 维 里 方程 中 的 每 一 个 系数 都 可 通过 与 B 相仿 的 一 系列 积 
分 表达 出 来 . 当然 求 算 维 里 系数 ,就 得 求 算 像 8 这 样 的 积分 ,而 求 算 这 样 的 积分 首 
先 需要 掌握 分 子 间 互 作 用 的 位 能 函数 u(r) 的 形式 . 

不 完全 气体 的 维 里 系数 也 可 在 实验 中 予以 测定 . 这 样 ,与 其 说 ,统计 理论 是 为 
求 算 维 里 系数 开辟 了 途径 ,还 不 如 说 , 它 是 为 验证 和 掌握 分 子 间 互 作 用 的 位 能 函数 
开辟 了 有 效 的 途径 . 


30-3 分 子 间 互 作 用 的 位 能 函数 


大 家 都 知道 ,完全 气体 的 状态 方程 为 
PV=NET 
而 不 完全 气体 的 范 德 华 方程 为 


式 中 a 和 6。 RE te. Moe Te 现在 我 们 要 来 分 析 一 
下 ,这些 参 数 究竟 代表 什么 ? 而 范 德 华 气 体 中 分 子 间作 用 的 位 能 函数 究竟 具有 怎 
样 的 形式 ? 


FRR 的 条 件 下 设法 将 范 德 华 方程 演化 如 下 


WE)v- Nb)= NET 


P 十 六 


刻 
是 
洁 
区 
| 
中 
证 
册 
沁 
上 是 
济 
泽 
党 
mR 斗 


把 它 纳 入 下 面 的 维 里 形式 中 : 
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这 个 方程 与 前 面 得 出 的 结果 
P=—y [1-3(7)e] 
对 比 后 给 出 
eg 
kT 
式 中 


局 = | dxr’ [e- 罕 一 1]dr 
0 


从 这 些 关 系 中 ,我们 不 难 觉察 , 范 德 华 气体 中 分 子 间 的 位 能 函数 n(r) 应 该 具备 这 
样 的 轮廓 : 它 应 该 在 ”的 某 一 段 区 间 内 很 大 ,而 在 ~ 的 其 他 区 间 内 又 比较 小 . 很 可 


能 在 * 一 0 一 mm 的 区 间 内 ,u(r) 一 oo 和 f(r) 一 一 1. 这 样 , 在 一 元 B 中 当 给 出 不 依赖 
于 温度 的 部 分 (5) 如 下 : : 

-| EM S| ert- Es | ee 
而 在 ~ 的 其 他 区 间 内 ,u(r) 之 kT 本 或 


i MT 
f(r) = 1 = ET ? 


从 而 给 出 依赖 于 温度 的 部 分 ( 一 奈 ) 如 下 : 


= 过 | 二 er 
| tr fen)dr— | rr | [| 证 


2 a 
= 去 | 2nr u(r)dr 三 


与 图 30-1 对 比 起 来 ,这 样 的 轮廓 也 还 合理 . 图 30-3 示 出 一 个 符合 范 德 华 气体 要 求 
的 位 能 函数 . 这 个 位 能 函数 的 解析 形式 为 


r= 二 0—>ro， U(r)— CO 
A a 
7 广 一 ro 一 CO & 人 (rr) 一 一 2o [又 


式 中 一 wo 显 为 位 能 函数 的 最 低 值 , 即 x(ro) 三 一 z. 而 在 > 一 0 一 mm 的 范围 内 , 范 德 
华 气体 分 子 显得 是 直径 为 mm 的 坚硬 圆 球 . 在 图 30-3 中 ,我 们 采纳 了 指数 区 = 二 6 的 


合理 假设 . 根据 量子 理论 的 分 析 , 分 子 间 色 散 力 等 当 使 分 子 的 位 能 随 一 证 而 递 变 . 
根据 图 30-3 中 的 位 能 函数 ,我 们 可 以 求 算 记 积分 如 下 : 
= | km [e- 客 一 1 ldr 
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一 4r 盖 (一 Dart | srr [ 益 的 ] Jar 


RCE a 1 
= 3 Tro 十 RT 小 rdr 


一 一 人 十 - A ri/kT 


3 3 
现在 考虑 一 个 半径 为 考 m 的 贺 球 分 子 ,如 图 30-3 中 所 示 , 它 的 体积 为 


式 中 vw 是 范 德 华 气体 分 子 的 体积 . 这 样 ,积分 BL 可 
给 成 


及 一 一 8u 十 8w 全 二 


根据 前 面 从 范 德 华 方程 中 得 出 的 关系 


ulr) 


Wy 
ZhiT 
当 可 不 难 鉴定 范 德 华 方程 中 的 分 子 参数 a 和 6。 
如 下 ， 


b=4v, 30-3” 范 德 华 气体 中 分 子 间 
a 互 作用 的 位 能 函数 


这 个 结果 的 意义 是 自明 的 . 而 范 德 华 气体 的 第 二 维 里 系数 


BO (Dg) 


在 温度 


时 ,将 从 低温 区 的 负 值 变 为 高 温 区 的 正 值 ,而 温度 Ts 称 为 范 德 华 气体 的 玻 意 耳 
(Boyle) 点 ， 
从 上 面 的 鉴定 结果 可 见 , 积 分 B 的 绝对 值 |B | 具有 分 子 体积 的 数量 级 , 即 

IB | 二 OCvo). 这 样 ,No 1B, | 当 具 有 液体 的 克 分 子 体积 的 数量 级 ,而 液体 的 克 分 子 
体积 一 般 约 为 不 完全 气体 的 克 分 子 体积 的 千 分 之 一 . 最 后 ,我 们 可 以 为 一 克 分 子 不 
完全 气体 得 出 

1 No -入 Nol1B, | ~ TA20 

3( BAIN( Sr) 
这 个 结果 说 明 ,前面 在 推 引 不 完全 气体 的 自由 能 函数 和 压力 公式 时 所 作 的 那个 假 
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设 显然 是 一 个 极 不 合理 的 假设 . 

从 图 30-3 中 可 见 , 对 范 德 华 气 体 中 分 子 间 互 作用 的 位 能 函数 来 说 , 当 ~>m 
时 ,分 子 间 没 有 什么 推 斥 力 ,而 当 分 子 之 间 的 距离 缩短 至 ro 时 ,zx(r) 一 ce, 即 相 当 
于 在 两 个 坚硬 的 圆 球 之 间 发 生 了 碰撞 . 看 来 ,这 样 的 位 能 函数 ,至 少 在 ~ 很 小 的 区 
间 内 毕竟 不 是 十 分 符合 实际 情况 的 . 分 子 间 互 作用 位 能 晴 数 的 比较 妥善 形式 应 该 
是 一 个 双 倒 贤 洱 数 : 


列 纳 德 (Lennard) 和 琼斯 (Jones)9 曾 根据 这 样 的 位 能 函数 求 算 气 体 的 第 二 维 里 系 
数 如 下 : 


CTY: = 2rN| Le Td BOB od 
全 


所 得 结果 可 与 若干 气体 的 第 二 维 里 系数 B(T) 的 实验 值 进行 对 比 , 就 可 为 上 面 的 
位 能 函数 设法 选取 适当 的 指数 n,m 和 参数 C,D. 对 多 数 简单 气体 来 说 ,位 能 函数 
当 采 取 下 列 形式 : 


这 个 位 能 函数 一 般 称 为 列 纳 德 -琼斯 位 能 饥 数 或 (6 一 12) 位 能 函数 , 它 也 可 纳入 下 


列 形式 : 
ceo-e[(2) -2(9) ] 
表 30-1 给 出 若干 简单 气体 的 m 和 wo 值 . 


表 30-1 若干 简单 气体 的 re 和 xu 值 


近年 来 量子 理论 进一步 指出 ,作为 分 子 间 互 作用 的 位 能 函数 ,(6 一 12) 位 能 项 
数 也 还 不 及 下 列 改 进 的 白金 汉 (Buckingham) 函数 或 (6 一 exp) 函数 来 得 合理 : 


x(r) 一 (5 [(S)e 8 Et | 


a 


D Lennard-Jones, Proc. Roy,Soc. ,A106,463(1924); Physica,4,941(1937). 
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但 当前 应 用 较 广 的 仍 为 形式 比较 简单 的 列 纳 德 -琼斯 位 能 函数 . 


Y 31 不 完全 气体 的 梅 逸 理论 


下 面 将 交待 梅 逸 理论 处 理 不 完全 气体 的 方法 和 过 程 0. 主要 目的 在 于 检验 前 
面 粗放 处 理 中 所 得 的 第 二 维 里 系数 公式 ,而 这 个 理论 中 所 采取 的 一 些 手 法 也 是 值 
得 我 们 见识 和 观摩 的 . 
31-1 集团 排列 、 集 团 组 合 和 集团 分 布 

不 完全 气体 的 构 型 积分 给 出 

Ok 一 ja = 2 * 2 Sfsfe 十 …]dr drw 

求 算 这 个 积分 是 取得 不 完全 气体 配 分 函数 的 一 个 关键 . 但 求 算 这 个 积分 是 十 分 复 
杂 的 ,下 面 我 们 只 拟 从 这 个 积分 中 整理 出 一 些 头绪 而 已 . 

为 了 说 明 得 简单 和 具体 ,我 们 不 妨 先 考虑 一 个 由 三 个 分 子 组 成 的 体系 . 这 样 ， 
构 型 积分 中 的 被 积 函 数 当 为 

eV (1 (二 ntl + i) 
faa t+ fo fan 
二 fa f31) + for fa fa 
这 个 函数 包含 的 项 数 当 为 
DE XI3Xt3—1) 一 8 

而 其 中 每 一 项 都 与 图 31-1 中 的 一 个 模型 相对 应 . 在 每 个 模型 中 ,三 个 编 了 号 的 球 
代表 三 个 分 子 , 而 每 一 个 因子 f; 相当 于 一 个 连接 球 i 和 j 的 棒 , 等 等 ,我 们 可 以 在 
图 中 看 到 ,有 独 个 的 分 子 , 有 两 个 连 在 一 起 的 分 子 , 也 有 三 个 连接 在 一 起 的 分 子 . 而 
这 样 连接 起 来 的 分 子 各 称 为 单 分 子 集团 、 双 分 子 集 团 和 三 分 子 集团 ,等 等 . 

为 了 便于 对 构 型 积分 和 其 中 的 被 积 函 数 的 头绪 有 所 整理 ,我 们 在 这 里 先 来 明 
确 体 系 的 集团 排列 、 集 团 组 合 和 集团 分 布 第 三 个 概念 . 

在 图 31-1 中 , 构 型 积分 中 被 积 函 数 的 每 一 个 项 相当 于 体系 的 一 个 集团 排列 ， 
八 个 项 相当 于 八 个 集团 排列 . 不 论 对 多 少 个 分 子 组 成 的 体系 来 说 ,我 们 在 原则 上 总 
是 可 以 把 它 的 全 部 集团 排列 找 出 来 ,而 有 多 少 个 集团 排列 ,这 个 体系 的 构 型 积分 的 
被 积 函数 中 就 会 有 多 少 个 相应 的 项 . 

从 图 中 可 见 , 上 述 体 系 的 八 个 集团 排列 可 以 归并 为 三 种 情况 , 即 A,B 和 C. 这 
样 的 三 种 情况 代表 三 个 不 同 的 集团 分 布 . 区 别 各 个 集团 分 布 的 是 集团 排列 中 单 分 


DD Mayer and MayeryStatistical Mechanics(1940),263,277—294. 


*。 338 。 统计 力学 及 其 在 物理 化 学 中 的 应 用 


一 一 


子 集 团 、 双 分 子 集团 和 三 分 子 集团 的 数目 mi ,ms 和 ms ,而 这 一 套数 目 称 为 集团 分 
布 数 . 从 图 中 可 见 ,集团 分 布 A,B 和 C 的 集团 分 布 数 是 不 同 的 . 


Q) 
(2) (3 
集团 分 布 4 
(m=3) 
9 9 9 
32 31 21 
DO OD V0 
集团 分 布 8 
(m=1, m2=1) 
fi fa 万 户 31: 
os < a (2) 
fn fa fas 
集团 分 布 C 


(m=m,=0 » i= 1) 


31-1 三 分 子 体系 的 八 个 集团 排列 和 三 个 集团 分 布 


在 集团 排列 和 集团 分 布 之 间 , 我 们 还 需要 明确 一 下 集团 组 合 的 概念 . 为 此 ,我 
们 先 要 定义 下 列 集团 函数 : 
Si 一 1， S$;=1, S: 一 1 
fos S23 = fs.2， a 
a 2 0 1fs, ines 2 fa, ie 1 fs, i 19" 


以 上 是 单 分 子 集团 、 | . 双 分 于 第 团 和 三 分 于 集团 的 集团 西数 . 同 再 也 可 定义 四 分 于 入 
团 的 集团 函数 ,等 等 .这样 , 下 面 的 五 个 S 乘积 代表 三 分 子 体系 的 五 个 集团 组 合 : 


SS 一] (A) 
S1253 = fz 
Sa/ (B) 
S13 = fa 
S12 = fafast fafa tt faa fart fof fa (C) 


这 五 个 集团 组 合 包 括 了 八大 集团 排列 ,同时 也 分 别 隶 属于 三 个 集团 分 布 . 区 别 各 个 
集团 组 合 的 ,是 它们 的 S 乘积 . 为 了 进一步 明确 集团 组 合 等 概念 ,我 们 可 以 参阅 图 
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31-2 中 示 出 一 个 九 分 子 体系 的 若干 集团 排列 . 它们 都 隶属 于 分 布 数 为 mi 一 3,mm; 
一 0 和 ms 二 2 的 集团 分 布 中 . 与 集团 排列 ( 甲 ),( 乙 ),( 丙 ),( 丁 ) 和 (成 ) 相 应 的 项 
各 为 


(JT) (成 ) (已 ) 
图 31-2 九 分 子 体系 的 某 三 个 集团 排列 及 其 所 隶属 的 两 个 集团 组 合 


〈 甲 ) js fs fs fe.sfs,s 
(CD) fs fs,sf32f1.4 fa fs,r 
《两 ) /az fs,2 fs.4 fe,6 fs.s 
(CT) fae fo,s fz fs,zfs, 
(成 ) 了 ,2 fs,2 fs fs,s 
(已 ) fs fs,s fa fruafs,? 
( 甲 ),( 丙 ) 和 ( 丁 ) 实 际 上 是 同一 个 集团 排列 .集团 排列 ( 甲 )( 丙 )( 丁 ) 和 (成 ) 所 隶属 
的 集团 组 合 都 是 
Si S37 Dr,4,5 Ds, 
集团 排列 ( 乙 ) 和 ( 己 ) 所 隶属 的 集团 组 合 则 都 为 
Si Ss So So,3,5 S47,8 
以 后 我 们 还 要 回来 利用 图 31-2 和 上 面 的 结果 . 


31-2 构 型 积分 和 集团 积分 


现在 我 们 可 以 推算 一 下 ,图 31-2 中 的 集团 分 布 可 以 包含 几 个 集团 组 合 . 这 个 
问题 相当 于 将 九 个 编 了 号 的 球 分 配 在 五 个 箱子 中 . 这 五 个 箱子 中 有 三 个 是 只 放 一 
个 球 的 ,其 他 两 个 是 要 放 三 个 球 的 ,而 箱子 都 不 编号 . 在 箱子 内 部 , 球 的 排列 也 不 考 
虑 . 例如 ,下 列 放 法 只 能 算 一 种 集团 组 合 : 
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De@lolO@ @ @le@ @ @|( 甲 ) 和 ( 戊 ) 
ODDO ® OO OO (TT) 
OQIDI®O © OO ®@ (Wm) 


而 下 面 的 放 法 倒 算 是 一 种 新 的 集团 组 合 : 


olelelee@ele © ®|(z) 和 和 ce) 
根据 排列 组 合 的 代数 方法 ,我们 不 难为 上 述 问 题 给 出 下 列 答案 : 
1 

EET 
其 中 91 代表 九 个 不 同 的 球 排 成 一 列 的 可 能 方式 的 数目 ,而 分 母 中 的 因子 (11) 
《3!) 修正 了 箱子 内 部 球 的 排列 数 ,而 因子 3! 2! 则 表达 了 箱子 并 不 编号 的 要 求 . 
上 面 的 结果 给 出 ,对 一 个 九 分 子 体系 来 说 ,集团 分 布 数 为 mi 二 3,m; 二 0 和 ms 一 2 
的 集团 分 布 所 拥有 的 集团 组 合 数 是 


840 


91 
CITADI I (BIE OF 2 
现在 可 以 把 这 个 结果 推广 如 下 :对 一 个 N 分 子 体系 来 说 ,集团 分 布 数 为 mi， 
mz，"… ,mi，"… 的 集团 分 布 所 拥有 的 集团 组 合 数 应 该 是 
N! 
TI CD™ mt 
以 后 ,我们 当 再 回来 利用 这 个 结果 . 
现在 我 们 又 要 回来 考虑 前 面 的 构 型 积分 . 构 型 积分 渊源 于 不 完全 气体 的 配 分 
晒 数 


1 Try72xrzmzkT\ 主 1N 
»=N7| ( h? ) | PK 
由 此 可 见 ,修正 离 域 子 不 可 分 辩 性 的 因子 Ni 已 经 括 在 构 更 积 分 之 外 ,从 而 在 求 算 


构 型 积分 时 ,我 们 应 该 把 N 个 分 子 看 成 是 可 以 分 辩 的 或 编 了 号 的 分 子 . 
在 构 型 积分 的 公式 中 ,被 积 函数 的 每 一 项 代表 一 个 集团 排列 . 而 前 面 既 已 把 一 

个 个 集团 排列 归并 为 一 个 个 集团 组 合 ,一 个 个 集团 组 合 又 归并 为 一 个 个 集团 分 布 . 
那么 ,被 积 函 数 中 的 一 个 个 项 也 可 进行 相应 的 归并 . 例如 ,在 前 面 的 体系 中 ,集团 
组 合 

、 
归并 了 1X1X1X4X4==16 个 集团 排列 ,从 而 在 被 积 函 数 中 归并 了 十 六 个 项 . 集团 
组 合 

Si Ss Ss So,3,5 S47,8 
也 归并 了 十 六 个 集团 排列 和 相应 的 项 . 而 在 它们 的 集团 分 布 中 ,840 个 集团 组 合 一 
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共 归 并 的 项 数 为 


CTI 3 21X16=840X16=13 440 


这 个 体系 还 有 一 系列 其 他 的 集团 分 布 ,而 这 只 是 一 个 九 分 子 体系 . 因此 , 求 算 构 型 
积分 的 复杂 性 ,是 不 难 想 见 的 . 但 通过 集团 排列 、 集 团 组 合 和 集团 分 布 的 概念 ,被 积 
函数 . 
Et Sf 2 fede ts 
的 头绪 已 经 清楚 了 . 
在 这 里 ,我 们 可 以 引入 一 个 很 有 意义 的 论断 . 这 个 论断 指出 ,在 体系 的 一 个 集 


团 分 布 中 ,各 个 集团 组 合 当 对 构 型 积分 作出 相同 的 贡献 . 例如 ,在 前 面 的 体系 中 , 集 
团 组 合 


S1 S357 Sa,4,s Sos,s 
对 构 型 积分 作出 的 贡献 为 


工 (1 9 3 9 7 ;245 689) > NE Ss Sy S2 45 See dr “dro 


而 同一 个 集团 分 布 的 男 一 个 集团 组 合 


S1 Se Ss Sa,3,5 D7,8 
对 构 型 积分 所 作 的 贡献 为 


1(1,6,9,235,478) = 川中 js i 


根据 前 面 给 出 的 集团 函数 的 定义 ,我 们 当 不 难 论 证 下 列 等 式 : 
|s dic | Si |sadr 一 | Sd = |San 


| drzdridrs 一 | dre dras dr% 
一 ||s; ,5 dr dr; dr = | ,8 dr dr drs 


从 而 上 面 两 个 属于 同一 个 集团 分 布 的 集团 组 合 对 构 型 积分 的 贡献 应 该 都 等 于 


1= |]san | [ssananan] 


现在 我 们 要 及 时 按照 集团 函数 定义 集团 积分 如 下 : 
] 
一 ny|Sdn 一 1 


bp» = zs dr dr， 


bs 一 av|||s ,2Z.3 dr dt» drs 


b 
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[eh = re Sedn “dt 


式 中 V 为 气体 的 体积 . 不 难 论证 ,这 些 集团 积分 都 是 温度 的 函数 , 即 5 二 6,(T) ,而 
它们 在 气体 密度 不 太 大 时 , 当 与 气体 的 体积 无 关 . 对 九 分 子 体系 的 上 述 两 个 集团 组 
合 来 说 ,它们 对 构 型 积分 的 贡献 可 以 写成 


1= [san | [ssanandn] 


一 [11V2 L311V6, J 
现在 我 们 可 将 上 面 的 结果 推广 如 下 :在 一 个 集团 分 布 数 为 mi ,mz mi，… 
的 集团 分 布 中 ,每 一 个 集团 组 合 对 构 型 积分 的 贡献 为 


= [1!Vb1 J™ [21V6; J™ [LVo]™.. 
= [I CivVe)™ 
l 


而 根据 前 面 得 出 的 公式 ,这 个 集团 分 布 拥有 的 集团 组 合 数 为 


N! 
TI CD "em! 
t 


则 这 个 集团 分 布 对 构 型 积分 的 贡献 为 


NM x = NI 
i L Ls 


对 这 个 气体 来 说 ,每 个 集团 分 布 的 分 布 数 都 应 满足 分 子 数 守恒 的 条 件 
Dm, 一 N 
因此 ,这 个 气体 的 构 型 积分 最 后 可 表达 成 
= N12 ll 
{>Jim = N) 


1 
一 | 六 [] Vo )™ 


式 中 b, 为 上 分 子 集 团 的 集团 积分 . 从 式 中 可 见 , 构 型 积分 已 经 通过 集团 积分 b, 表 
达 出 来 了 . 
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31-3 集团 积分 和 不 可 约 积分 
单 分 子 集团 的 集团 积分 为 

bi = js dr 1 
不 难 论证 , 双 分 子 集团 的 集团 积分 可 以 演化 如 下 : 


b» 5 ,2 dr dr; 


要 二 Pohl 


= 去 [f(ar = 王 B 


式 中 feu ,flrs) 和 f(r) 的 函数 形式 都 是 相同 的 , 约 如 图 30-1( 甲 ) 中 所 示 . 在 30 
中 已 经 论述 ,这 样 的 演化 要 在 ( 密 ) 较 小 的 条 件 下 才 是 适当 的 . 
三 分 子 集团 的 集团 积分 为 


b; 一 aty|||s, ‘2.3 dr drz dr 


= Ho||[ nfss + fairfis + faafon + forfas fa) dr desdes 
不 难 论证 ,上 式 中 前 三 项 的 积分 结果 是 相同 的 , 即 
[pe firandrears = (fas fsadrdradrs = |[ [fs fo dr dredr, 
而 这 三 个 积分 的 结果 可 演化 如 下 ， 
| fi tisan drdrs = aes [fervdr |f or)ars = VB 


在 前 式 中 最 后 一 项 fi,i fs,: fs 的 积分 结果 已 经 不 能 演化 成 双 分 子 集团 的 积分 B 
的 函数 了 ,从 而 可 以 定义 一 个 称 为 不 可 约 积分 的 B 如 下 : 


| | fa fa fanar drz dt 二 21VB: 
这 样 ,三 分 子 集 团 的 集团 积分 可 通过 两 个 不 可 约 积分 B, 和 Bo 表达 如 下 : 
We J 
b=5h tp 
从 上 可 见 , 三 分 子 集团 fi.1 fs.: 等 给 出 的 积分 可 以 演化 成 双 分 子 集团 的 积分 8 


的 函数 . 而 三 分 子 集团 fz fz fa 给 出 的 积分 却 不 能 演化 成 双 分 子 集团 的 积分 B 的 
函数 . 这 样 的 三 分 子 集团 给 出 的 积分 是 不 可 约 的 ,从 而 可 以 称 为 不 可 约 的 三 分 子 集 
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团 . 在 图 31-1 中 当 可 不 难 觉察 ,这 个 不 可 约 的 三 分 子 集团 的 特点 在 于 它 的 每 个 分 
子 都 与 一 个 以 上 的 分 子 相连 结 ,从 而 给 出 的 积分 就 不 可 约 了 . 一 个 分子 集团 积分 
b, 也 可 以 通过 一 系列 有 关 的 不 可 约 积分 表达 出 来 ,但 我 们 不 拟 在 这 里 详 加 介绍 . 


31-4 不 完全 气体 的 状态 方程 和 热力 学 函数 
前 面 给 出 ,不 完全 气体 的 正则 系 综 配 分 函数 为 


oT VNI= mn (em) wT 


Se i h’ 
“et I Tm Va)™ 
式 中 
pa 
q 一 (2 bi1=(Qzi.)'b, 
它 的 巨 配 分 函数 为 


S(T,V,p)= > p(T,V,N)e 浊 
N 


= [Ta Va)™ | 


N {om 


(V 
= 
N {Dim=N) + 


2 (Varelf )” . 


{ m=0 mi! 


]] exp[Vqe“ 舌 ] 
exp[ > ， (Vqes’*T )] 
根据 巨 正 则 系 综 公式 ,我 们 可 以 进一步 给 出 
PV = kTInS(T,V,p) = kT SD Vaqet 


P=ETD, q(t )! 
t 


并 给 出 


y= (ep ),, 


a kT 2 [Va (ef 站 (六 
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= Dl[Va (ef )!] 
这 个 结果 与 分 子 数 守恒 条 件 N 二 > ml 对 比 后 给 出 
zi 一 Vq《 咯 ) 
i 
1 


pn Dl 一 一 qiA 十 2q2)2 十 3qs 十 … 
mn “是 不 随 气体 体积 递 变 的 系 
数 ,而 参数 一 办 从 式 中 不 难 完 见 , 当 ( 亏 } 一 0 时 ,XQ;, 一 万 . 这 个 情况 意味 着 , 参 
数 4 车 被 展开 成 v 的 短 级 数 时 ,应 该 只 包含 0 的 倒 短 项 , 即 


下 ee 4 十 


vU 


现在 将 这 个 展开 式 代入 上面 的 (二 ) 公 式 中 ,得 出 
CW 0 Ca nn 
或 
1 2 1 
(aigi Dt(aq 十 2alqz)-5 


十 (aa qi 十 4a1a2z qs 十 3aiqj) 二 十 … 一 0 
从 而 得 出 
aiqx 一 1 一 0 
C&29ql 十 2alqs -二 
aaqli 十 4aiazqz 十 3alqs 一 0 


求解 C1yC2 和 as 后 ,我 们 可 以 得 出 


qi 
gy 
ql 
8q: 3qas 
?gs 
和 
最 后 ,我 们 得 出 
(1l\l1/ 2qN1 (8. 3q 1 
a qi jz 全 qi J 
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前 面 已 经 提 到 , 当 ( 言 ) 不 太 大 时 ,集团 积分 q 以 及 上 式 中 的 系数 才 与 体积 无 关 . 因 


此 ,这 样 的 展开 式 只 能 适用 于 偏离 理想 状态 不 远 的 不 完全 气体 . 将 上 面 的 展开 式 代 
人 压力 的 展开 式 
P==kT(qi4 十 qz 十 qa 十 …) 
中 后 给 出 
tl EN 2 
a te gq; ) 却 + | 
在 上 面 给 出 的 参数 4 的 展开 式 中 ,各 个 系数 可 以 通过 不 可 约 积分 表达 如 下 : 
a 
(a) Qrb! Qnr， 
2q: 2(Qr) bp 区 
( 人 (QI Das p(B: | 


蔡 - 当 -全 - 革 佑 )|-- 和 -动人 起 
这 样 ,我 们 可 以 得 出 
二) 信人 -让 )( 人 ~ 
在 上 面 给 出 的 压力 展开 式 中 ,各 个 系数 可 以 通过 不 可 约 积分 表达 如 下 : 
-9)-# 


i 
全 时) 3 


这 样 , 我 们 可 以 得 出 ,不 完全 气体 的 压力 公式 为 
pp 
er a 
NET ’ 
py [i (rR (| 
.在 这 个 精确 处 理 不 完全 气体 后 所 得 的 结果 中 ,我 们 得 出 ,第 二 维 里 系数 为 
二 
B(T) 一 一 却 NB 
这 个 可 靠 的 结果 证 实 了 前 面 粗放 处 理 中 所 得 的 结果 . 


上 面 只 引出 了 参数 人 和 压力 P 的 展开 式 中 前 几 项 的 系数 . 在 梅 逸 理论 中 ,已 
经 通过 一 系列 不 可 约 积 分 得 出 了 下 列 完 全 的 展开 式 : 


oe 
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人 用 
从 而 并 为 不 完全 气体 的 热力 学 函数 给 出 下 列 完 全 的 展开 式 : 
G= Ne = NET[In (a 二 pe,( 议 ] | 


v1 


r= MT[n ar)!1— 3 + (Y)] 


vu] 
S$ Ne| mn( 和 ) 二 总 十 号 二 5 十 1 人 | | 


8. /NY 
E— NT[S 人 3 | 
: 式 中 BB, 为 不 可 约 的 (vw 十 1) 分 子 集团 给 出 的 不 可 约 积分 .我们 可 以 不 难 和 阐述 ,得 出 


这 些 展开 式 的 根据 之 一 仍然 是 不 完全 气体 的 售 比 较 小 . 因此 ,这 些 展开 式 虽然 很 完 


全 ,但 仍然 只 能 适用 于 偏离 理想 状态 不 多 的 不 完全 气体 . 梅 逸 理论 的 主要 贡献 在 于 
能 为 不 完全 气体 取得 上 述 可 靠 而 完全 的 表达 式 . 

处 理 不 完全 气体 的 统计 理论 中 有 下 面 几 个 重要 的 关节 和 结果 . 如 果 气 体 分 子 
之 间 的 互 作用 可 以 归纳 成 为 分 子 成 对 地 作用 的 问心 力 的 话 , 不 完全 气体 的 位 能 郴 
数 可 以 写成 


U(q) = Du ri) 
而 它 的 正则 配 分 函数 可 以 写成 


1 < 
9 = [NI Qi)™ |px 9 
gx 一 | ) /TT dr， “drwy 


ja + Dfst DD feof +) dd 


式 中 
i A i | 
根据 粗放 处 理 或 梅 逸 理论 ,不 完全 气体 都 可 以 给 出 


1 
NA 
NET 本 2 


一 V 


从 式 中 可 见 , 第 二 维 里 系数 为 
1 1 
B(T)= 一 二 NB, 一 一 #N| rcr?dr 


，348 。 统计 力学 及 其 在 物理 化 学 中 的 应 用 


一 一 2rN| [er 一 1]dr 
[a 


通过 这 个 公式 ,可 以 鉴定 范 德 华 方程 中 分 子 参 数 a 和 46 的 物理 意义 ,并 检验 分 子 间 
互 作 用 的 列 纳 德 -琼斯 位 能 函数 


ep-w[( 人 -2 人 


这 个 函数 也 称 为 (6-12) 位 能 函数 


-1 现 设 不 完全 气体 的 构 型 积分 为 
m 1 .7N’ 
romV[+E8 (VY)] 
则 请 论证 , 它 的 逸 度 公式 为 


je | 
区 -2 现 设 气体 分 子 间 成 对 互 作用 的 位 能 函数 为 
r 二 0—ro， ulr)—>oo 
r=r>oor Wlr)=0 
则 请 为 这 样 的 气体 求 算 积分 B ,并 请 推 引 它 的 状态 方程 . 
XI-3 不 完全 气体 的 焦耳 -汤姆 孙 (Joule-Thomson) 系 数 
二 
i 
会 在 转换 温度 Ti 的 上 下 ,从 正 值 变 成 负 值 . 请 论证 , 范 德 华 气 体 的 转换 温度 为 
—24 
Rb 
而 对 只 需要 考虑 第 二 维 里 系数 B(T) 的 不 完全 气体 来 说 ,转换 温度 当 满 足 方程 
时 (如 )-。 
XI-4” 气体 分 子 间 成 对 互 作 用 的 位 能 函数 可 以 认为 是 双 倒 寡 丁 数 
Mr) 一 Cr "— Dr ™ 
(1) 请 验证 , 双 倒 器 函数 亦 可 纳入 下 列 形式 : 


| | | 
并 请 在 图 中 说 明 u,。 和 xr。 的 几何 意义 . 
(2) 请 对 (6-12) 位 能 函数 的 实验 基础 有 所 综述 ， 
(3)(6-12) 位 能 函数 有 何 理论 根据 ? 请 就 此 问题 有 所 阐述. (6-exp) 位 能 函数 有 何 优胜 
之 处 ? 
(4) 非 球形 分 子 互 作用 位 能 函数 


Tn 
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ulr ,A ‘0 =w| (于) 一 2( 伴 ) | 


Me [2cosb cos0; 一 sinb sing; cos( gs — g1 ) ] 


的 作用 和 根据 如 何 ? 

[参阅 Glasstone, Theoretical Chemistry (1944),446—452,424—431 页 ; Hirschfelder, Curtiss 
and Bird, Molecular Theory of Gases and Liquids(1954),22 一 35 页 ;Band, An Introduction to 
Quantum Statistics(1955) ,122 一 124 页 . | 


XL-5 请 根据 列 纳 德 -琼斯 位 能 函数 和 部 分 积分 法 ,为 不 完全 气体 引出 第 二 维 里 系数 公式 
BT 一 一 到 NB =—— ii) ure mr 。4rrdr 


区-6 请 举例 说 明 集 团 排 列 、 集 团 组 合 和 集团 分 布 的 关系 和 差别 ,并 请 为 不 完全 气体 推 引 构 型 
积分 公式 


A NI ™ 《VD Di 
和 (DimeN; 1 {mi 
正则 配 分 函数 公式 
rs DY 
(Dm =N) A 
1 
和 巨 配 分 浮 数 公式 


SECT,V,r) = exp[ >》， (Vaqes’*r )] 
‘ 


XL-7 请 阐述 , 当 不 完全 气体 中 每 个 分 子 捧 到 的 体积 v 一 车 要 比分 子 本 身 的 体积 v。 大 得 多 时 ， 


集团 积分 b, 将 并 不 对 气体 的 体积 V 有 所 依赖 . 
XI-8 请 为 不 完全 气体 推 引 状态 方程 


2 
p= 二] 
-9 请 按照 下 列 步骤 阐明 不 完全 气体 的 参数 
Z 一 MQT 一 Qre 
的 意义 ， 
(1) 请 验证 ,完全 的 单 原子 气体 的 自由 答 旺 数 为 


(2) 请 验证 ,不 完全 气体 的 自由 灼 函 数 为 
G= Np=—NkTIn| Qi (去 )] 


(3) 请 对 比 G 和 G 后 论证 ,不 完全 气体 的 参数 Z 实际 上 就 是 它 的 活 度 , 而 它 的 活 度 系数 
则 为 


7 一 Z =Qrier /N 


之 |< 


六 -10 ”请 根据 完全 的 展开 式 
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人 一 (EE)e Ze)" 
rr 
验证 公式 
1 
| 

站-11” 请 推 引 不 完全 气体 的 完全 的 展开 式 

i= 直 (二 )e2c 

NET N"\” 
Po 人 [1 aTit(F) | 

[参阅 “Mayer and Mayer,Statistical Mechanics(1940) ,285 一 291,455 一 476 页 . 】 
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前 面 讨 论 了 偏离 理想 状态 不 多 的 不 完全 气体 及 其 统计 理论 ,现在 要 就 稠密 气 
体 和 液体 交待 一 下 有 关 的 统计 理论 的 轮廓 . 在 分 子 的 各 种 聚集 状态 中 ,气态 和 晶 态 
都 是 结构 特征 和 运动 形式 比较 明确 的 两 个 极限 ,而 液态 在 它 的 整个 存在 范围 内 是 
一 个 行动 暧昧 和 特征 不 明 的 中 间 状 态 . 在 液体 的 统计 理论 中 , 既 有 脱胎 于 气体 理论 
的 ,也 有 从 晶体 的 点 阵 模型 演化 过 来 的 . 总 的 说 来 ,液体 的 统计 理论 都 还 没有 能 对 
液态 的 结构 和 运动 特征 进行 比较 充分 的 概括 ,而 且 离 开 这 样 的 科学 目标 都 还 有 较 
大 的 距离 . 

下 面 我 们 将 交待 三 个 有 代表 性 的 方面 . 第 一 个 方面 是 从 分 子 间 互 作用 位 能 函 
数 的 形式 来 阐明 相当 状态 原理 的 起 源 . 相当 状态 原理 是 一 个 有 关 稠 密 气 体 和 液体 
的 重要 原理 .第 二 个 方面 是 以 点 阵 模 型 为 基础 的 因 胞 法 . 办 胞 法 与 其 说 是 针对 液体 
的 统计 方法 ,还 不 如 说 是 处 理 包 括 液 态 和 晶 态 在 内 的 凝聚 状态 的 方法 . 在 液体 的 统 
计 理 论 中 ,比较 活路 的 方向 却 是 径 向 分 布 函 数 法 . 对 此 我 们 在 这 里 只 能 进行 初步 的 
介绍 . 
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我 们 先 来 谈 谈 相当 状态 原理 的 含义 . 为 此 ,我 们 要 再 论 范 德 华 方 程 . 
范 德 华 方程 为 
N’a 
(P+ ) VW) = NET 
在 式 中 车 令 v 二 蕊 时 , 则 可 得 出 
(P+ tw—D = kT 
VU 
7 , - 
太一 人 + 和 0 一 针 一 0 
所 得 的 方程 是 一 个 的 三 次 方程 . 现 设 在 这 个 三 次 方程 中 属 给 出 的 三 重 根 为 we.， 而 
这 时 的 PP 和 T 设 各 为 P. 和 了 T., 则 可 得 出 
(一 ww = 3 二 3 =0 


和 
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kT. 2 a _w Ms 
Fa 十 bj TP 二- 三 0 


对 比 两 式 中 相当 项 的 系数 后 ,我 们 可 以 给 出 


(Vv—v) = -| 


并 进一步 得 出 


最 后 ,我们 可 以 将 上 面 的 范 德 华 方程 纳入 下 列 形式 中 : 


3 
EE) 
式 中 三 重 根 给 出 的 wx,P. 和 了 T. 各 称 为 范 德 华 气体 的 临界 体积 ,临界 压力 和 临界 温 
度 . 现在 定义 气体 的 简化 体积 、 简 化 压力 和 简化 温度 如 下 : 


型 
2 
P. 
L 
1. 
则 范 德 华 方程 可 以 写成 简化 状态 方程 如 下 : 
(+ 

这 个 结果 指出 , 当 范 德 华 气 体 的 体积 、 压 力 和 温度 分 别 以 临界 体积 、 临 界 压力 和 临 
界 温度 为 单位 表 出 时 ,状态 方程 中 的 常数 已 经 统一 ,而 两 种 范 德 华 气 体 只 要 具有 相 
同 的 简化 体积 和 简化 压力 ,它们 就 会 具有 相同 的 简化 温度 ,等 等 ,从 而 它们 是 在 相 
当 状 态 中 . 这 就 是 范 德 华 气体 的 相当 状态 原理 . 实际 上 ,相当 状态 原理 的 适用 范围 
要 上 比 范 德 华 方程 来 得 广 .下面 要 对 这 一 点 逐步 有 所 阐述 . 

在 上 章 的 3 30 中 ,我 们 曾 在 不 完全 气体 的 区 间 内 分 析 了 范 德 华 方程 背后 隐藏 


的 位 能 函数 ,并 鉴定 了 方程 中 的 参数 a 和 46 的 物理 意义 .但 我 们 都 知道 ,形式 如 此 简 
单 的 范 德 华 方程 却 是 一 个 能 于 推测 气体 临界 条 件 的 方程 . 大 家 一 定 还 记得 图 32-1 
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的 来 历 和 意义 . 根据 上 面 范 德 华 方程 的 简化 形式 ,我 们 可 以 得 出 
< 党 全 3 


es 
在 图 32-1 中 每 一 条 曲线 代表 一 个 确定 的 简化 
温度 值 ,而 曲线 按 上 式 示 出 简化 压力 随 简 化 
体积 递 变 的 情况 . 从 图 中 可 见 , 在 TI 到 1 的 曲 
线 上 ,都 会 在 wv. ~ 1 的 附近 出 现 一 段 坡度 人 “* 
(Bh 
的 曲线 . 这 样 的 一 段 曲 线 所 代表 的 应 该 是 一 
种 压力 随 着 体积 的 增 大 而 上 增 的 东西 ,而 这 
样 的 东西 并 不 存在 . 因此 ,这 样 的 一 段 曲 线 应 
该 是 虚线 ,并 在 每 一 个 T, 二 1 的 曲线 上 上 出现 32-] 简化 范 德 华 方程 的 图 线 
这 样 一 个 缺口 . 这 意味 着 ,在 T 二 1 的 场合 
下 , 随 了 简化 体积 的 缩小 , 当 发 生 一 个 由 气体 变 成 液体 的 相 变 . 那么 ,在 简化 温度 
T,( 二 1) 下 ,气体 与 液体 达成 平衡 的 简化 压力 应 该 怎样 得 出 呢 ? 根 据 热力 学 原理 ， 
气体 与 液体 达成 平衡 时 当 给 出 下 列 克 分 子 自由 娩 等 式 : 
: GTP) 三 让 (PP) 
式 中 g 和 1 各 代表 气体 和 液体 . 而 根据 热力 学 公式 
dG = 一 SdT 十 VdP 
我 们 可 以 沿 曲线 按 不 同 的 简化 压力 已, 求 算 下 列 积分 ; 


A EeT PY GT MY GT PY | i 


(Cv) 


并 按 条 件 


二 Co) 
网 <， =e| vdP,=0 
1 


得 出 气体 与 液体 达成 平衡 的 简化 压力 P. , 约 如 图 32-2 中 所 示 . 从 图 中 可 见 , 能 满 
足 这 个 条 件 的 简化 压力 P, 应 该 能 使 它 所 分 割 的 两 块 划 了 线 的 面积 恰恰 相等 . 这 里 
所 以 把 范 德 华 方程 讨论 得 这 么 详细 ,主要 目的 在 于 说 明 , 范 德 华 方程 在 一 定 程度 上 
也 是 稠密 气体 和 液体 的 状态 方程 . 这 样 , 从 范 德 华 方程 中 得 出 的 相当 状态 原理 也 当 
在 相应 的 程度 上 适用 于 稠密 气体 和 液体 . 

除 范 德 华 方程 以 外 ,我 们 也 可 从 其 他 状态 方程 中 引出 相当 状态 原理 . 例如 下 面 
给 出 的 伯 特 洛 和 和 迭 特 里 奇 (Dieterici) 方程 都 能 给 出 这 个 原理 ; 


伯 特 洛 方程 。 (已 十 荐 zj) 一 仿 一 人 


vw 
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迭 特 里 奇 方 程 (Pe”*')(v 一 4b) = kT 
事实 上 ,相当 状态 原理 已 被 胡 根 (Hougen) 
和 瓦 曾 (Watson) 用 作 编 制 压缩 率 因 子 

A RT 一 HAS ry 
的 图 表 的 根据 . 

上 面 已 经 交待 了 相当 状态 原理 的 来 

历 、 适 用 范围 和 作用 等 ,现在 我 们 要 言 归 正 
Pr P 传 , 谈 谈 统 计 理 论 究竟 可 以 在 这 里 有 些 什 

图 32-2 ”根据 范 德 华 方程 给 出 气体 与 液体 么 作为 
在 临界 温度 以 下 或 工 二 1 时 的 平衡 压力 我 们 在 这 里 仍然 把 讨论 局 限 在 非 极 性 
的 球形 分 子 所 组 成 的 气体 和 液体 . 下 面 我 
们 将 从 统计 理论 来 证 明 , 根 据 一 定 的 分 子 间 互 作用 方式 ,我 们 可 以 得 出 相当 状态 

原理 . 
我 们 可 以 先 考虑 气体 A 和 了 B, 它 们 的 分 子 间 互 作 用 的 位 能 晒 数 设 各 为 


(A) 、12 (A) 、6 


= 


-2() ]=wP7( 一 ) 


0 


(B) 、12 


(B = | 
u'r) = uo [( ) 
而 气体 A 和 B 的 克 分 子 体积 设 各 为 V4。 和 Vs ,温度 各 为 TA 和 Ts ,并 设 它们 的 体积 
之 间 和 温度 之 间 各 成 下 列 比例 : 
Va 3 Vs a (Re : Ch 

主客 3 Ta 四 We 3 us 
在 上 章 § 30 中 ,我 们 曾 给 出 离 域 相依 子 体系 的 配 分 函数 为 

?= NLQ’ J px 
pr 一 | and dr …dr…drw. 


式 中 
dr， = 一 dzidyidz， 


U(q) = julrs) 
这 样 ,我 们 不 难为 上 面 的 气体 A 和 B 给 出 


D Pitzer,J. hem. Phys. ,7,583(1939) ;Guggenheim,J. Chem. Phys. ,13,253(1945). 
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[Ut 一 克 - rs 
ATA 本 3 (六 ) 


Ua 洁 - 壬 : 忆 7 (车 ) 
[px]'® =| : le [UK9)] OA dri**drn 。 
orm | eB/ 加 后 )d( 上 “dd( 2 


Lpk] ”一 | .ee aedri drv。 


-ee | 计 3/( 敬 )a 入 )"“…d( 洲 ) 


并 不 难 根据 上 面 给 出 的 两 个 比例 式 验证 
| 了 有 (各 )d 注 ) 茹 ) 


-六 守 ( 和 )a( 功 )-a 人 (路 】 


最 后 ,我们 可 以 在 这 个 结果 的 启发 下 ,把 气体 A 和 B 的 构 型 积分 纳入 下 列 统 一 的 形 


式 中 : 
Pk 一 ie (TV) 
这 样 ,根据 气 体 A 和 B 的 压力 公式 
人 
我 们 可 以 得 出 


Uo Tr/3 
ey rs , et ed) 
| | a(V/r:) r 
= 4 (TE,v/n) 
所 得 公式 也 可 以 纳入 统一 的 形式 
P/$= (T/a,V/) 


并 进一步 给 出 统一 的 状态 方程 


9(P/ 轨 ,WT 各 )=0 


上 面 的 结果 指出 ,如 果 气 体 A 和 B 中 的 分 子 间 互 作用 可 以 通过 列 纳 德 - 琼斯 
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位 能 函数 概括 的 话 , 我 们 只 要 分 别 以 党 和 时 为 压力 、 体 积 和 温度 的 单位 ,就 可 


把 联系 这 样 表达 出 来 的 简化 压力 P" 、 简 化 体积 VY” 和 简化 温度 T” 的 状态 方程 纳 
入 统一 的 形式 中 , 即 

Hp* VT)—=0 
式 中 的 三 个 简化 参数 为 


P* -Pp 有 


3 
ro 


V， =V/r 
Wt wo, 
rz 


这 里 得 出 的 实际 上 也 是 相当 状态 原理 . 但 在 这 个 简化 状态 方程 中 ,给 出 简化 压力 


P* .简化 体积 VY" 和 简化 温度 T* 的 单位 已 经 不 是 临界 压力 P. .临界 体积 w 和 临界 
温度 T. 了 . 要 是 列 纳 德 - 琼斯 位 能 函数 是 可 靠 的 话 , 这 两 套 单位 之 间 应 该 存在 着 
一 个 确定 的 关系 . 这 个 关系 曾 被 近似 而 合理 地 给 出 如 下 


P. = 0.116XV3( 室 ) 
ro 
二 3. 14ry 


有 一 1 站 (学 ] 


这 样 ,这 两 种 简化 状态 方程 之 间 的 联系 更 为 清楚 了 . 

上 面 我 们 从 分 子 间 互 作用 的 位 能 函数 的 形式 联系 了 气体 的 相当 状态 原理 . 这 
样 的 联系 的 意义 是 不 言 而 喻 的 . 而 在 什么 程度 上 ,压缩 气体 和 液体 中 分 子 间 的 互 作 
用 可 以 归纳 为 成 对 作用 的 向 心力 一 对 分 子 之 间 的 互 作用 可 以 归纳 成 列 纳 德 - 琼 
斯 位 能 蛆 数 以 及 稠密 气体 和 液体 的 正则 配 分 函数 可 以 写成 积分 的 形式 ,上 面 的 联 
系 也 将 在 同一 程度 上 适用 于 压缩 气体 和 液体 . 


Y 33 ”点 阵 模 型 和 因 胞 法 


液体 统计 理论 的 第 二 个 方面 是 各 种 各 样 以 点 阵 模型 为 基础 的 因 胞 法 . 
在 上 章 的 8$30 中 ,我 们 曾 为 离 域 的 相 倚 子 体系 给 出 


D Eyring,J.Chem. Phys. ,4,283(1936);Lennard-Jones and Devonshire, Proc. Roy. Soc. ,Al163,53(1937)， 
Hirschfelder,Curtiss and Bird, Molecular Theory of Gases and Liquids(1954) ,271 一 285. 
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N 
Elp,q) = D3) HCps + ps +p) +UC) 
i=n) 
一 ER (| dri…drN 


式 中 体系 的 位 能 函数 U(q) 是 概括 分 子 成 对 地 作用 的 向 心力 的 位 能 函数 u(r;) 的 
总 和 ，, 即 


U(q) = Zr ) 
不 完全 气体 的 统计 理论 是 以 这 样 的 模型 为 基础 的 ， 可 取 的 梅 逸 理论 也 是 根据 这 个 
模型 发 展 起 来 的 . 但 在 六 较 大 的 场合 下 , 即 在 稠密 气体 和 液体 的 问题 中 ,这 个 不 完 


全 气体 模型 和 梅 逸 的 集团 积分 法 就 不 是 那么 可 靠 和 得 心 应 手 了 . 

从 很 多 方面 的 情况 和 表现 来 看 ,与 其 说 能 流动 的 气体 有 点 像 液 体 , 还 不 如 说 密 
度 比较 大 和 其 中 分 子 已 经 相互 接触 的 唱 体 更 像 液 体 . 我 们 可 以 为 定 域 的 相 倚 子 体 
系 给 出 


N 
Elq,p) = > (BE + ps + ps)+UCg) 


9 = [Qi i ‘|e 人 di “dry | 
在 点 阵 模 型 的 基础 上 , 式 中 体系 的 位 能 函数 U(q) 可 以 给 成 


U(q) = Uo 十 > ve Yi Zi) 


在 这 里 xz; ,yi，,z; 代表 第 i 个 点 阵 点 上 的 分 子 的 中 心 偏离 这 个 点 阵 点 的 坐标 量 , 即 代 
表 以 这 个 点 阵 点 为 原点 表达 出 来 的 分 子 中 心 的 坐标 值 . 聘 数 u(xz; ,yi ,zi) 代表 这 个 
分 子 在 偏离 它 点 阵 点 的 坐标 量 达 x, ,yi ,zx; 时 对 体系 的 位 能 函数 zx(q) 所 作 的 贡献 ， 
而 当 分 子 中 心 并 不 偏离 它 的 点 阵 点 时 ,这 个 函数 应 趋 于 零 , 即 

u(0,0,0) 一 0 
这 样 , 函 数 U(Cq) 中 U。 所 代表 的 意义 可 不 难 从 下 式 中 罕见: 


U(q) = Uo。 十 > veo， 0,0) = U。 


式 中 的 Uo。 显 为 体系 在 各 个 分 子 的 中 心 ,并 不 偏离 它们 的 点 阵 点 时 所 给 出 的 位 能 值 
这 个 位 能 称 为 构 型 能 ,而 它 的 绝对 值 | U。 | 就 是 点 阵 能 ,而 点 阵 能 是 在 把 基态 的 定 
域 子 体系 拆散 为 基态 的 离 域 独立 子 体 系 时 所 需 消 耗 的 能 量 . 如 果 考 虑 近邻 分 子 之 
间 的 相互 作用 时 ,体系 的 构 型 能 一 般 可 以 给 出 如 下 : 


U, = Erx =— Nega 
式 中 NN 为 组 成 体系 的 A 分 子 数 ,而 c 为 A 分 子 在 点 阵 结构 中 的 配 位 数 ,而 gas 大体 
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上 代表 一 对 A 分 子 在 无 限 分 离 状 态 与 它们 的 中 心 进 入 相 邻 点 阵 位 置 上 时 的 位 能 
差额 , 即 
para = LV(eco) 一 V(a)]A 过 0 


式 中 a 为 相 邻 点 阵 位 置 间 的 距离 . 体系 的 构 型 能 的 零点 显然 取 在 分 子 无 限 分 离 的 
构 型 上 . 在 体系 的 能 量 函 数 中 , 构 型 能 Ex 以 外 的 项 的 总 和 
FREE 一 》， [人 + 十 下) tulzisyirs) | 

有 人 称 之 为 体系 的 声 能 . 当然 ,这 样 的 模型 适用 于 晶体 ,但 也 能 在 某 些 问题 中 近似 
地 反映 液体 的 情况 . 对 液体 来 说 ,这 样 的 模型 称 为 似 晶体 模型 . 在 似 晶 体 模型 中 ,我 
们 强调 了 液体 与 晶体 相似 的 一 面 ,从 而 要 在 液体 与 晶体 之 间 划 分 界线 是 有 困难 的 . 
因此 ,与 其 说 似 晶 体 模型 是 处 理 液体 的 模型 ,还 不 如 说 , 它 是 处 理 包括 液态 和 固态 
在 内 的 凝聚 态 的 模型 . 这 样 的 模型 将 在 本 章 的 $ 32 中 处 理 溶 体 的 统计 理论 中 取得 
广泛 的 应 用 . 经 过 上 述 分 析 和 阐明 后 ,我 们 最 后 可 以 给 出 


| ewe dri""*dry 


N 
一 @ Ex/tT es dz;dy; dz, 
i=1 


sp a RT © xy/kT zx dy dz |]” 


式 中 的 定 积 分 具有 体积 的 量 纲 , 故 可 定义 为 
Vf = seweoear dy dz 


而 vi 在 这 里 称 为 分 子 的 自由 体积 , 它 的 含义 将 在 下 面 阐述 . 这 样 ,体系 的 配 分 天 数 
可 以 给 成 
pg = [QJ es Lo]™ 
现在 我 们 要 谈 谈 液体 中 分 子 的 自由 体积 的 意义 . 如 果 爱 因 斯 坦 晶 体 模 型 在 这 
里 也 能 适用 的 话 ,我 们 可 以 为 分 子 型 晶体 给 出 分 子 的 自由 体积 如 下 : 
站 ee dy d= (SS) 
ET yt 
人 
这 里 给 出 的 是 经 典 场合 下 的 结果 . 式 中 的 了 是 把 分 子 系 在 点 阵 点 上 的 弹簧 的 弹力 
常数 ,而 v 为 分 子 围绕 点 阵 点 振动 的 基本 频率 . 但 在 液体 的 场合 下 ,我们 按照 下 面 
的 图 像 来 考虑 分 子 的 自由 体积 似乎 要 来 得 更 为 符合 实际 情况 . 现在 考虑 一 个 液体 ， 
其 中 每 个 分 子 被 包围 在 它 周 围 分 子 所 形成 的 配 位 圈 或 配 位 体内 ,而 分 子 中 心 在 配 
位 体内 的 自由 活动 范围 所 享用 的 平均 体积 即 为 分 子 的 自由 体积 . 图 33-1 是 一 个 按 
立方 面 心 点 阵 聚 集 起 来 的 分 子 的 平面 示意 图 , 它 示 出 液体 中 分 子 中 心 在 它 配 位 体 
中 的 自由 活动 范围 . 在 图 中 4d 代表 分 子 的 直径 ,a 代表 液体 中 一 对 相 邻 分 子 的 中 心 
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之 间 的 平均 距离 ,而 7 为 分 子 中 心 在 配 位 体 中 
自由 活动 范围 的 半径 . 我 们 可 以 从 图 中 不 难 
得 出 

7 一 &: 一 才 


并 进一步 得 出 ,分 子 在 液体 中 的 自由 体积 为 


Vt 一 EE 一 pe 


3 3 
在 液体 中 , 配 位 体 为 其 中 分 子 的 中 心 提供 的 
平均 的 自由 活动 范围 可 以 看 成 一 个 体积 为 vi 
的 位 阱 . 在 位 阱 内 部 ,分 子 的 位 能 函数 v = 0， 


而 在 位 阱 以 外 , 它 的 位 能 函数 w-> co. 这样, 前 
面 的 定 积分 为 图 33-1 液体 中 分 子 的 囚 胞 


十 co 


[| |i a dy dz = Dr 


一 Ce 


我 们 一 般 称 这 个 位 阱 为 液体 分 子 的 因 胞 ,而 按照 这 样 的 图 像 发 展 起 来 的 方法 称 为 
因 胞 法 . 
现在 我 们 可 以 按照 液体 的 配 分 函数 
9 = [QiQi ex 和 [oo 
给 出 ,液体 的 自由 能 函数 为 
F =— kTlng =— [NETIn(Q;, Qi) — Ex 十 NRTInor] 
式 中 Q 为 液体 分 子 的 内 部 配 分 函数 . 液体 的 压力 为 


P 一 ( 匣 ) .一 (天 ) .+NT( 脱 ),， 


-~ ), (es), 


式 中 vv 为 液体 中 每 个 分 子 摊 到 的 体积 , 即 v = 六 液体 的 能 量 函 数 和 焙 函数 各 为 


E = kT’ (SRP), ,= Ex 十 二 NET 十 AT (SR), 


S= 4( 332) = Nk | inQi + ee +inw 十 了 | 
从 液体 的 热力 学 函数 公式 可 见 , 自 由 体积 w 和 构 型 能 Ex 已 经 成 为 关键 所 在 了 . 下 
面 我 们 将 按照 最 简单 的 方式 交待 有 关 的 两 个 关节 . 

严格 而 论 , 液 体 分 子 的 办 胞 也 并 不 真 像 图 33-1 中 示 出 的 那样 ,是 一 个 圆 球 ,而 
是 比较 复杂 的 几何 形体 . 在 这 里 计算 液体 分 子 的 自由 体积 ,我 们 可 以 索性 按照 图 
33-2 中 配 位 数 为 六 的 简单 立方 点 阵 模型 来 进行 . 从 图 中 可 见 , 直 径 为 了 的 液体 分 子 
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设 系 按 周期 为 a 的 简单 立方 点 阵 聚 集 在 一 
起 ,而 分 子 中 心 自由 活动 的 范围 显然 是 一 个 
边 长 为 2X (a 一 d) 的 立方 体 . 这 样 ,液体 分 子 
囚 胞 的 体积 或 自由 体积 为 

vi 二 8(a— dd)’ 
现 设 液体 的 克 分 子 体积 为 V, 则 可 得 出 

V3 

me 
在 $ 30 中 ,我 们 已 经 鉴定 , 范 德 华 方程 中 修 
正 分 子 体积 的 常数 


33-2 按 简 单 立 方 点 阵 聚 集 在 i 
一 起 的 液体 分 子 和 分 子 的 自由 体积 = 4 | 二 到 这 | 
从 而 可 以 得 出 
4 一 (如 ) = 0.781663 


最 后 ,我 们 可 以 得 出 
vi = 8(a—d): 一 8( 寺 一 0.78166)3 
现在 要 来 设法 取得 液体 的 点 阵 能 Ex. 为 此 , 我们 可 以 利用 和 希 耳 德 布 兰 
(Hildebrand)? 给 出 的 蒸发 能 的 近似 公式 


Am y 2 
FT = Qa 
V 


式 中 a 为 范 德 华 方程 中 修正 分 子 间 吸 引力 的 常数 . 在 数值 上 ,我 们 可 以 把 液体 的 疗 
发 能 近似 地 看 成 它 的 构 型 能 , 即 


mw "vw a 
|B |=L = Ni(S) 


这 样 ,我 们 可 以 根据 前 面 的 公式 给 出 ,液体 的 压力 为 


Mig kT 
V? v—0.7816b vw 
Nea kT 


2 Me 
V 二 v3 


D Hildebrand and Scott, Solubility of Non-Electrolytes(1950) ,97. 
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并 进一步 给 出 液体 的 状态 方程 
Pr 2) (二 vn)= AT 


i 2] 0 T8166t wv) = kT 


| 


a 下 面 我 们 要 
设法 引出 液体 的 蒸汽 压 公式 ,并 对 液体 的 褚 鲁 统 (Trouton) 规则 有 所 论证 . 褚 鲁 统 
规则 是 一 个 有 关 液 体 的 典型 规则 . 它 指出 ,在 沸点 下 ,一 般 液 体 的 克 分 于 燕 发 炉 大 
同 小 异 ,通常 约 为 10R. 但 在 讨论 这 些 问 题 之 前 ,我 们 首先 要 交待 一 下 沟通 箭 问题 . 

前 面 根据 点 阵 模型 给 出 的 体系 的 配 分 函数 为 

p= LQrQ De ™*™ [vw] 
在 低 密度 的 极限 场合 下 ,这 个 体系 当 演 变 为 一 个 离 域 的 独立 子 体系 . 如 果 仍 然 袭 用 
办 胞 图 像 时 ,在 这 个 极限 场合 下 ,分 子 的 自由 体积 为 
V 


TE 


N 


i 7816(N ,D+ Vi1 = RT 


而 体系 的 点 阵 能 为 
Ex — 0 
这 样 , 上 述 配 分 函数 当 演 化 为 


?= [aiQl*[ 广 ] = 支 { 训 [evQa 


这 个 结果 指出 ,根据 点 阵 模 型 给 出 的 体系 配 分 函数 在 向 低 密度 极限 场合 过 渡 时 , 显 
得 小 了 一 个 因子 eX ,而 在 炉 孙 数 中 表现 出 一 个 相应 的 差额 Nk., 这 个 差额 一 般 称 为 
沟通 粹 .有 人 认为 体系 从 固态 到 液态 就 已 取得 了 这 一 份 沟通 炉 . 但 看 来 ,体系 取得 
沟通 炉 的 过 程 可 能 并 不 集中 在 一 个 阶段 中 . 沟通 炳 起源 于 下 面 的 情况 . 如 果 说 在 晶 
体 中 每 个 分 子 被 因 在 它 点 阵 点 附近 和 自由 体积 为 w 的 因 胞 中 是 符合 实际 情况 的 
话 , 则 在 气体 和 液体 的 场合 中 ,与 其 把 N 个 分 子 看 成 分 别 囚 在 N 个 办 胞 中 ,还 不 如 
把 它们 看 成 这 样 的 NN 个 不 可 分 辨 的 分 子 :它们 显得 活动 在 总 自由 体积 为 

Vi = .Not 
和 互相 沟通 了 的 N 个 因 胞 中 . 这 样 ,我 们 可 以 为 液体 给 出 配 分 郴 数 如 下 : 


p= [QiQ ee [Ni No"] 


下 面 我 们 可 以 推 引 液体 的 蒸汽 压 公式 和 论证 褚 鲁 统 规则 了 . 
根据 上 面 给 出 的 配 分 函数 公式 ,我 们 可 以 为 液体 给 出 ,自由 能 函数 为 
F = 一 LNRTIln(QxQ) — Ex + NET + NETInv:] 
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化 学 势 为 
由 = 一 ATln(QiQD) 十 普 一 条 一 ATlnu 
而 压力 为 己 的 蒸汽 的 化 学 势 为 
ee ATln( 窒 )= 一 kTIn $f — kTIn(Q;,Q;) 
当 液 体 与 蒸汽 达成 相 平 衡 时 ,化 学 势 等 式 
Ai Hg 


当 给 出 ,液体 的 饱和 蒸汽 压 为 
P, = 氏 e[ 疹 +] 一 人 er- 角 


式 中 人 A 互 为 液体 的 克 分 子 蒸发 始 , 即 
ABH= A(E+PV) 二 | 天 |+RT 
我 们 可 以 从 前 面 的 液体 状态 方程 中 得 出 自由 体积 
0 


v= 8NEET 访 * (Pi 十 入 
Vv 


1 


- 


对 液体 来 说 ,上 式 中 液体 的 压力 P, 及 2 这 样 ,我 们 可 以 根据 希 耳 德 布 兰 公 式 
进一步 得 出 


“3 


vi NET | 
(a 
现在 将 这 个 结果 代入 前 面 的 蒸汽 压 公 式 中 ,我 们 可 以 得 出 
RT 3 
P, = ( 态 )( 钙 -) @ RT 
当然 ,这 样 得 出 的 公式 只 能 是 近似 的 公式 .但 这 样 的 近似 公式 倒 也 可 以 说 明 一 些 有 
己 区 
让 


关 液体 的 经 验 规则 . 从 这 个 公式 可 见 ,各 种 液体 的 函数 ( 飞 7: ) 是 决定 于 变数 


(全 ). 实际 情况 也 是 基本 上 与 这 个 推论 相符 的 . 根据 上 面 的 公式 ,液体 的 饱和 蘑 
汽 的 克 分 子 浓度 为 


WE 
Se sy (RI ) 


既然 各 种 液体 的 克 分 子 体 积 V, 大 同 小 异 ,液体 的 饱和 燕 汽 的 克 分 子 浓度 基本 上 也 
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aa 


决定 于 支配 指数 因子 的 参数 (使 元 ). 这 个 关于 液体 蒸汽 压 的 规则 称 为 希 耳 德 布 关 


规则 . 最 后 ,我们 还 要 从 这 个 公式 得 出 褚 鲁 统 规则 . 对 一 般 液 体 来 说 ,它们 的 沸点 
Ts 设 为 300RK 上 下 ,而 它们 的 克 分 子 体积 设 为 82 厘米 * 上下. 这样, 我们 可 从 前 面 
的 蒸汽 压 公 式 得 出 方程 


1 如 .的 00 ( 友 且 Te 要 


8xX82 \RT, 
求解 这 个 方程 后 ,我们 可 以 进一步 给 出 
NA 下 
RT Ts 10. 4 


实际 上 ,液体 的 沸点 和 克 分 子 体积 即使 偏离 上 述 数 值 较 远 ,从 这 样 的 方程 中 求解 出 


来 的 (会 六 ) 值 一 般 也 不 会 怎样 偏离 衬 鲁 统 规则 中 给 出 的 数值 


以 上 介绍 了 液体 的 囚 胞 法 . 在 因 胞 法 的 基础 上 ,还 发 展 了 各 色 各 样 的 空 胞 
法 0. 我 们 在 这 里 不 拟 交待 这 些 空 胞 法 了 . 


3 34 径 向 分 布 函 数 法 


在 处 理 液体 的 统计 理论 中 , 径 向 分 布 函 数 法 代表 一 个 比较 活跃 的 方向 2. 在 这 
里 将 对 这 个 方向 作出 适当 的 介绍 . 为 此 ,我 们 首先 要 交待 ,什么 是 径 徊 分 布 函 数 . 
前 面 已 经 给 出 , 离 域 相 倚 子 体系 的 正则 配 分 函数 为 


OK 一 一 | “|e dredrn 
{V} 


四 | sd drN 
1V} 


式 中 谍 ，… ,rn 代表 从 坐标 系 原点 指向 分 子 1,… ,NN 的 向 量 . 这 样 , 我 们 不 难 给 出 ， 
体系 中 分 子 1 和 2 分 别 出 现在 ri 处 的 体积 元 dr 和 rs 处 的 体积 元 dr 中 的 可 几率 
当 为 


D Cernuschi and Eyring;,J. Chem,. Phys, ,7,547(1939);Rowlinson and Curtiss,J. hem, Phys, ,19,1519(1951); 
Eyring et al,Proc, Natl. Arad. Sci. ,44,683(1958) ,45,1594(1959) ,46,333,336 ,649(1960);47,526(1961)， 
48,501(1962), 

加 Kirkwood,J. Qiem. Phys. ,3,300(1935); Fill,Statistical Mechanics(1956),179—193;Davidson,Statistical Mechanics 
(1962) ,468—476;de Boer, Fept ,Prog. Fhys. ,12,305(1949). 


。 364 。 统计 力学 及 其 在 物理 化 学 中 的 应 用 


| ee rn)/kT dr *** dry 


PK 
显然 ,在 这 里 我 们 并 不 计较 分 子 1 和 2 的 动量 状况 . 函数 


[le “IN dr， dr 
DY (ri ,2 ) I ae 
pr 
称 为 二 重 标明 分 布 函 数 . 现 设 体系 中 在 ri 处 的 体积 元 de 和 rs 处 的 体积 元 各 出 现 
一 个 分 子 的 可 几率 为 


p'2 (ri ,rz )drl dr 一 


p (Criyrz)dridrz 
则 函数 o 2 (Cr ,rs) 称 为 二 重 分 布 函 数 , 而 这 个 分 布 函数 与 上 面 的 标明 分 布 函数 之 
间 当 存在 着 下 列 关 系 : 
prisrz) = NC(N— 1)p® (riyr) = Np'? (ri,rs) 
式 中 因子 NCN 一 1) 代表 N 个 分 子 中 可 以 选 出 的 标明 分 子 对 的 数目 ,而 每 一 个 标 
明 分 子 对 给 出 的 可 几率 显 为 p23 (ri ,rs)dridrz. 这 两 种 二 重 分 布 函 数 既 然 给 出 的 是 
可 几率 ,它们 当 给 出 下 列 两 个 定 积分 : 


jjp® (ri ,rz ) dr dts = 1 


(WV) 


jje® (ri »r2 ) dr dr; = NICN 一 1) 一 一 : 和 


1V} 


同 理 , 我 们 可 以 给 出 n 重 标明 分 布 函 数 和 n 重 分 布 函 数 如 下 : 
| sry /kT dr “drw 


BB (ri TY 


PK 
Py (ri»°** ,7,) 二 NGCN 一 1)。…(N 一 郊 十 1)p 《Fi yy ) 
二 
二 二 Cyt (ris Ey 
而 其 中 不 难 给 出 
p(n) = 
pun 一 立 


鉴于 液体 的 均匀 性 ,决定 于 向 量 mr 和 r 的 二 重 分 布 函数 实际 上 是 向 量 
| Pd 
的 函数 ,而 液体 的 各 向 同性 进一步 给 出 ,二 重 分 布 函 数 实 际 上 可 以 决定 于 标量 
六 一 miz 一 | rz | 一 | rz: 一方 | 
这 样 ,我 们 要 是 把 二 重 分 布 函数 写成 p” 《myrz ) (rz),p"™ (riz) 和 pp” (7) ,应 该 
都 无 不 可 . 现在 我 们 可 以 通过 下 面 的 公式 定义 径 向 分 布 函数 g(mz) 或 g(r) 如 下 : 
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pp (CF sz == po (ni je 《rz )g(Criz ) 一 (六 ) (六 )gcra) 


(¥) go 


= 声 gC7) 


根据 这 些 定义 式 , 径 向 分 布 函数 的 含义 可 以 阐述 如 下 . 如 果 在 任何 体积 元 dr, 中 出 
现 一 个 分 子 的 可 几率 显然 是 ( 壤 )dr 的 话 , 则 上 式 给 出 ,在 与 这 个 分 子 相距 > 的 体 
积 元 dr* 中 出 现 另 一 个 分 子 的 可 几率 为 


(T )gC dr 
这 样 , 在 与 任何 一 个 分 子 相 距 r 一 r 十 dr 的 间隔 内 出 现 另 一 个 分 子 的 可 几率 为 


对 )gc) » 4nr’dr 


在 一 个 稀薄 的 气体 中 ,分 子 相互 间 的 分 布 应 该 是 完全 相遇 的 ,二 重 分 布 函数 应 为 
oo- 芭 全 六 二 
从 而 得 出 径 癌 分 布 函 数 g(r) 三 1. 但 分 子 间 
的 推 斥 力 仍 然 要 求 , 当 r= 二 ro 0 时 ,g(r) > 
0. 在 液体 的 场合 下 , 分子 基本 上 是 按照 密 堆 
积 方式 聚集 在 一 起 的 , 每 个 分 子 周围 存在 着 
近 程 秩序 , 它 的 周围 存在 着 一 个 比较 明显 的 
第 一 配 位 圈 和 不 那么 明显 的 第 二 和 第 三 配 位 
图 ,等 等 . 液体 不 同 于 晶体 ,其 中 分 子 在 聚集 


po (r) = 


gt{r) 


中 只 体现 了 近 程 秩序 ,而 远程 秩序 或 点 阵 式 
的 周期 性 却 并 不 存在 . 图 34-1 中 示 出 液态 氨 
在 五 个 不 同 温度 下 的 径 向 分 布 函 数 的 实验 曲 
线 9. 从 图 中 可 见 , 分 子 间 的 推 斥 力 要 求 , 当 
一 0 时 ,gr) 一 0, 而 液体 既 没 有 远程 秩序 ,r 
一 cc 时,g(Cr) 一 1. 每 一 曲线 都 呈现 若干 与 配 


位 圈 相 对 应 的 极 大 点 . 这 些 径 向 分 布 函数 的 实验 曲线 是 从 液体 对 X 射线 的 散射 效 


应 中 得 出 的 2. 


0 05 10 1.5 
】 9 
‘X54 (A) 


2.0 2.5 


34-1 液态 氨 在 五 个 不 同 温度 下 
给 出 的 径 向 分 布 函 数 的 实验 曲线 ,给 

出 曲线 1.2.3.4 和 5 的 温度 各 为 ， 
84.4,91. 8,126.7,144. 1 和 149. 3K 


现在 我 们 要 在 径 向 分 布 函 数 的 基础 上 给 出 液体 的 热力 学 函数 . 


D de Boer,Rept. Prog. Phys. ,12 ,369(1949). 


© Eisenstein and Gingrich, Phys. Rev. ,58,307(1940) ;62,261(1942). 
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我 们 先 来 考虑 能 量 函 数 .在 正则 系 综 中 , 离 域 相 倚 子 体系 的 能 量 函 数 为 


E -ur SY],, -2mT + [| 


式 中 
gr 一 | i Jarman “drw 


1V) 


而 从 这 个 构 型 积分 公式 中 可 以 得 出 
EN Es | We | 条 [ev Jdn saten 


{V)} 


一 | Ce | BSS —U(rl vw rN) /RT wien 
ET U(ri,"** ,rn)e dr Tw 
并 进一步 得 出 
3ln 二 | er 3 eee se MN dr "dtw 
kT | | 人 
oT jy pn 


UCT VN) 
式 中 U(T,V,N) 显 为 体系 的 位 能 函数 
U(qg) = U(ri,*** ry) 
在 热力 学 参数 为 T,V,N 的 正则 系 综 中 的 平均 . 这 样 ,我 们 可 以 得 出 ,体系 的 能 量 
函数 为 


六 FNET 十 过 CT,V,N) 


现在 考虑 液体 中 分 子 间 的 互 作 用 力 仍 为 成 对 地 作用 的 向 心力 , 即 体系 的 位 能 项 
数 为 


U(q) = U(riye ry) = Pulrs) 
这 个 位 能 函数 总 共 包括 5 一 2 项 ,每 一 项 的 正则 系 综 平均 都 为 


| Jacrs )e un NT dz dr， .drv 
OPK 


U(ro1) ee 
| rn)/kT dz "drwy 


jra) [| ” 


一 eer Dg (ri yr2 ) dr dr 


一 去 || "er )g(Criz )dri dr 


一 直 |an ju Dg) 。 4xr: dr 
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= 六 |. ty ， 4nr’dr 


最 后 ,我们 可 以 给 出 ,体系 位 能 函数 的 正则 系 综 平均 为 


DUCT,V,N) = CO ey 


= 。 | nee) » 4nr’: dr 
并 进一步 给 出 ,体系 的 能 量 函 数 为 


B= N| 34T+3 十 二 ( 记 )|- ulr)g(r) nr dr | 
根据 正则 系 综 公式 ， ~ i 
E 2 (多 ),、 加 好 [SS TB |. 


现 设 液体 盛 满 在 一 个 边 长 为 a 和 体积 为 V = a? 的 立方 体 容器 中 ,体系 的 构 型 积分 
当 可 写成 


op 二 | … | eVV/r dz dy de "dzndywden 


我 们 在 这 里 要 采取 一 个 重要 措施 :我 们 要 把 坐标 x，，… ,zn 换 成 相应 的 分 数 坐标 . 
我 们 先 定义 分 子 在 容器 中 的 分 数 坐标 为 


这 样 , 构 型 积分 可 写成 
Wi = we “| er dziidy'i dz "dzhdyrdzh = Vg 
根据 这 个 写法 ,我 们 可 以 得 出 
葵 ] = metw [和 -六 [和 
式 中 最 值得 推荐 的 是 | 强 类 | 、. 在 yk 中 ,坐标 既 都 已 化 为 分 数 坐标 ,就 只 有 被 积 
函数 才 会 随 了 体积 递 变 . 这 样 ,我 们 可 以 得 出 


/ 


1 ht 
| =| …| pi 
| | avLe dz dzw 


AV jr,n 
1 1 
人 aU (q) lV Ey i Ps OR 
| | 3V | dz li…dzx 
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式 中 
a 
分 子 间距 离 r; 可 以 先 演化 为 


ry = [Czi—z) (yO— yy) (2;— 2z)"] 
=Vi[(z— z+ (yy + (zz) 


这 样 ,我 们 可 以 得 出 
ES 
eh 
3 V 

[ 圭 多 ps 3 dulrs) 

BY a Ve dy 
并 进一步 得 出 
[二 | 。 0 二 了 风 m STE, Je Vor dz ede 
’ > ry 
-Ma [ee eee 
ee 
— Mm a | 
GE dr 
[je “oT kT dts “drN an dz， 
有 kK Ee pap Ce ped 
OK A en ( yd d 
= nl — TB\?21 /dridr 
-ss (人 en g(r) » 4xr’ dr 
人 AN ~ du(7) 
[人 最 VOK po 二 一 一 g(Cr) 。4x dr 


= Ter|1— (| Do) . 4nr'dr | 
最 后 ,我 们 得 出 ,体系 的 压力 公式 为 


pM] se [0]., 
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i Wr [1 es Wy, -4xrdr] 


V sr 

上 面 我 们 为 液体 引出 a 根据 这 些 公式 ,我 们 可 以 从 液体 的 
径 向 分 布 函 数 g(r) 和 分 子 间 成 对 互 作用 的 位 能 函数 u(r) 来 表达 液体 的 能 量 函 数 
和 压力 郴 数 . 我 们 还 应 该 进一步 表达 液体 的 自由 能 函数 F(T,V,N). 而 只 要 我 们 
能 掌握 液体 的 径 向 分 布 函 数 随 温度 和 密度 递 变 的 关系 ,我 们 就 可 以 按 下 列 二 式 积 
分 后 得 出 液体 的 自由 能 函数 F(T,V,N)， 


a] 本 (元 ) 


seg] -ra(l) 


这 样 ,我 们 在 原则 上 是 可 以 从 径 向 分 布 函 数 取 得 液体 的 全 部 热力 学 函数 的 ,而 液体 
的 径 向 分 布 孙 数 在 原则 上 也 是 可 以 在 实验 中 测定 以 及 从 分 子 间 互 作 用 位 能 函数 中 
计算 出 来 的 .但 在 实践 中 ,目前 的 情况 还 并 不 这 样 美好 . 在 实验 方面 ,X 射线 散射 效 
应 给 出 的 径 向 分 布 函 数 还 没有 达到 上 述 目 的 所 要 求 的 精确 度 . 在 理论 计算 方面 , 理 
论 家 已 经 立 出 了 若干 积分 方程 ,通过 这 些 方程 可 以 从 合适 的 分 子 间 互 作用 函数 
u(r) 中 求 算 径 回 分布 函数 g(r). 而 在 这 个 方面 ,人 们 虽然 已 经 取得 了 某 些 成 果 , 但 
目前 也 还 不 是 得 心 应 手 的 . 

与 其 说 本 章 中 系统 地 介绍 了 液体 的 统计 理论 ,还 不 如 说 ,我 们 在 这 里 交待 了 统 
计 理 论 究竟 可 以 在 液体 的 问题 上 有 些 什么 作为 . 而 在 这 个 意义 上 ,我 们 在 本 章 中 阅 
明了 相当 状态 原理 和 褚 鲁 统 规则 等 的 来 历 , 并 交待 了 若干 能 帮助 我 们 把 液体 的 情 
况 概括 成 配 分 函数 的 模型 和 方法 .在 8$ 33 中 介绍 的 似 晶 体 模 型 将 在 第 十 四 章 中 讨 
论 溶 体 时 进一步 得 到 应 用 . 


针 -1 请 根据 范 德 华 方程 
(P 十 得 ) (一 已 = kT 
好 
推 引 下 列 公式 和 简化 状态 方程 : 


(Dru. = 36,P. = F787* :737 


(2 (一 言 )(P, 十 到)= 羡 T 
半 -2 请 根据 伯 特 洛 方程 
(P+) 二 = kT 
推 引 下 列 公 式 和 方程 ; 
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tj = WB = 大 名 二 二 太吉 


C2)(w 一 襄 ) (P+ 


Ee Tw 


3 
(3)P = Lit 
) 


(4)B(T) = 


~ 
IE 二 <|- 


NeTe| | _ 27 TT 
8P. 


针 -3 请 阐述 , 范 德 华 方程 
NET 1 SE Ls 

P= [1+N( 一 站 ) (二)+ (CN) (去 ) 二 CN (去 ) 十 | 
既是 一 个 分 子 成 对 互 作 用 和 位 能 函数 约 如 图 30-3 中 所 示 的 不 完全 气体 的 状态 方程 ,同时 也 是 
一 个 能 在 一 定 程 度 上 适用 于 稠密 气体 和 液体 的 经 验 状态 方程 . 请 进一步 阐明 , 范 德 华 方程 既是 
符合 相当 状态 原理 的 ,那么 稠密 气体 和 液体 在 遵守 范 德 华 方程 的 程度 上 ,也 就 会 遵守 相当 状态 
原理 . 
难 -4 ”请 论证 ,只 要 体系 中 分 子 闻 的 互 作用 可 以 归纳 为 成 对 作用 的 双 倒 寡 位 能 函数 

加 me 
7) = w [#2 ( 人 Ee) 人 | 

而 且 正 则 配 分 函数 可 以 写成 积分 的 形式 的 话 , 这 样 的 体系 就 一 定 会 给 出 相当 状态 原理 . 
并 -5 ”请 按照 图 33-1 中 的 立方 最 密 堆积 引出 液体 的 克 分 子 自由 体积 公式 


区 Ss x »。 VZV — VY) 


式 中 液体 的 零点 克 分 子 体积 学 ,二 十 Ndi ,并 请 进一步 引出 公式 


v2 
Va) = 一 全 一 
人 
AVir 
和 克 分 子 自 由 体积 公式 

VY = _4V2rRs 

bs A BaP 

2 {oF 

3V 3 


和 -6 金属 的 克 原 子 熔化 粹 一 般 约 为 
AS 二 1.7 一 2.3 粹 单位 

请 对 此 有 所 阐明 . 
针 -7 “化合物 Ag: Hgl 在 50'C 下 车 进行 下 列 相 变 ;: 

Agz Hgl, ~—> (Agi,: Hgis O14 )1 1 

(四 方 晶 系 ,黄色 ) (立方 品系 ,红色 ) 

请 论证 在 这 个 相 变 中 , 炳 变化 的 上 下 限 约 为 

AS = 6RIn2 -> (4lin2 十 3)R 
和 好-8 ”请 从 液体 的 自由 体积 理论 来 前 明 褚 鲁 统 规则 . 
针 -9 请 阐明 分 布 函数 pb (mn ) so Cr),p2 (rnyr),o2 (rrz) 和 g(r) 等 的 意义 ， 
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观 -10 ”现在 考虑 一 个 立方 面 心 点 阵 结构 , 每 个 点 阵 点 代表 一 个 氨 原 子 的 中 心 ,立方 单 胞 的 a = 
5. 4A, 请 画 出 这 个 结构 的 径 向 分 布 图 . 
区-11 请 论证 ,对 偏离 理想 状态 不 多 的 不 完全 气体 来 说 ,第 二 维 里 系数 公式 当 为 


让 一 站 | gr) » hnridr 
与 杂 -5 中 得 出 的 公式 
B(T) =— 六 | PT 一 ee 全。4xradr 
对 比 后 可 以 得 出 ,不 完全 气体 的 径 向 分 布 函数 为 
g(r) = eT, 


请 对 这 个 结果 的 意义 有 所 阐明 .为 什么 这 个 结果 并 不 适用 于 稠密 的 气体 ? 
前-12 ”现在 考虑 一 个 不 完全 气体 , 它 的 径 向 分 布 函 数 设 为 


g(r) ee en/AT 
则 请 论证 下 列 结果 : 
ty ee a 3 六 1 N | —u/kT —u/kRT) 
i 二 一 一 Nk i » 4nxrd 
下 2 n T 2 ( 产 ) 已 © 于 本 


Frn(V)_ Frv(V)》 _ A 
(2) Era -Era = Arn( 所 ) 一 于 (全 一 交 )| ue 。4mradr 


N 
Fv,n CT) 
训 请 


oo 
0 


一 Neln( 疡 ) 一 Nk ln(Qr.e) 
= Nkln( 霹 )— NEIn(Qi,e) 
一 六 (¥)| ce —1] .4rr2dr 


= ATln 忆 ) 一 kTIn(Qr.e) 


| 
S| 
NN- 
器 
i 


区)| te” —1]. 4rrdr 
— kTln(Qi, e) 
) 2 
一 pe (¥)| [ew —1]. 4rxrdr 
0 


一 于 (¥)] ue "tr »。 drxridr 


ee 1 a i nl 和 
(OFCT,V,N) =—ATInRT— MT (TY) [se 1] * 4rr:dr 


i 在 | ue "rT dns dr 
vo 


轩 -13"” 现 设 体系 的 位 能 函数 和 构 型 积分 各 为 
Un() = >，xra)》 


Niks1 
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pxCN) = | [eon dn dm 
现在 定义 下 列 两 个 新 函数 


N 
UN(q ye ) = Dy&ulnj) 十 全 u (ra) 


j=2 2<i<kEN 
pr CN,&) =- J- |e MAT dz， “dry 
式 中 & 称 为 分 子 1 的 偶合 参数 . 请 论证 下 列 公式 : 
N 
(1) nh i Pun 
G2) Gn ENILY we ti END) 
(Dox (N,0) = Vpx (N— 1) 


a = ws 
Dp = Fu (TW) — Fra (TV) =— kTn SN 
+ kTInN — kTInQ:, 


gx(N) " aLlngx (N,& )] 
en mV 十 | EF 


全 
(6) saLin | Te ys 


式 中 
ev MAT dgy drv 
WA pr NE) 
on pl 
FW Rr| | 
(7) 二 ln G 十 奔 节 Mr 4rr de dr 


A = we Nexp[ | { pgcrven 上 4rrd&dr | 
Q VE 


[参阅 ”Davidson,Statistical Mechanics(1962) ,476 一 479 页 , ] 
对 -14" 现在 考虑 一 个 不 完全 气体 , 它 的 径 向 分 布 函 数 设 为 


—B (Cr) /RT 


g(r,E) J 
则 请 引出 逸 度 公式 


oa pl 
f= MI | | | u(r)g(r,£) 。 4rrzdedr |= 六 Na/V 
观 -15” 现在 定义 平均 力 的 位 能 孙 数 W” (ri,r;) 如 下 : 


g(riz) er CB (rl » 2 ) = ee "ra Y/RT 


(1) 请 引出 方程 

| ViUCr se ry)e UN dr dry 
VIM (ri yz ) 和 
ee NOMT dr dew 


式 中 
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(2) 现 设 在 构 型 r, ,… ,rn 中 ,分 子 a 所 受 的 力 为 ,, 则 请 论证 
F, =— V.U(ry ,rn), 
并 请 进一步 阐述 ,一 ViYW2 (ri ,ri) 和 一 VazW2 《ri,r;) 代表 一 种 怎样 的 平均 力 ? 
对 -16” 请 参阅 有 关 文 献 后 推 引 刻 克 武 德 (Kirkwood) 积分 方程 
.—kTlng(R,8) = &u(R) 


2xN({™ 全 加 
+ Ry . r[ g(r) (J wacs,0 dsde)ar, 


并 请 阐述 这 个 积分 方程 的 作用 . 
[参阅 “Hill,Statistical Mechanics(1956) ,198 一 204 页 . ] 
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在 物质 的 聚集 状态 中 , 晶 态 是 一 种 明确 而 有 代表 性 的 极限 状态 . 应 该 说 , 晶 态 
的 运动 形式 和 结构 特征 是 比较 明确 的 . 晶体 的 热 运动 主要 是 振动 . 我 们 将 在 第 三 章 
的 基础 上 进一步 讨论 晶体 的 振动 和 比 热 问题 . 在 晶体 结构 方面 ,我们 将 首先 探讨 点 
阵 周期 性 以 及 偏离 这 种 周期 性 的 热力 学 原因 ,然后 着 重 介绍 有 关 晶 体 中 有 序 - 无 
序 转化 和 热 缺 陷 的 统计 理论 . 为 此 ,我 们 将 在 这 里 交待 并 应 用 以 单 维 点 阵 为 基础 和 
只 考虑 最 近邻 作用 的 易 兴 (Ising) 模型 (1925). 我 们 已 在 第 八 章 中 涉及 过 晶体 的 有 
序 - 无 序 转化 问题 . 我们 在 第 九 章 的 $ 26 中 曾 谈 到 , 晶体 中 的 电子 如 何 分 布 在 能 
带 中 ,而 品 体 的 电子 能 级 所 以 具有 能 带 构造 ,也 与 晶体 结构 的 点 阵 周 期 性 有 关 . 
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晶体 的 热 运 动 主要 是 振动 . 处 理 唱 体 振 动 的 统计 公式 以 及 所 依据 的 模型 都 可 
以 通过 晶体 比 热 的 测定 来 子 以 检验 . 

在 第 三 章 $6 中 ,我 们 已 经 交待 了 晶体 的 爱 因 斯 坦 模型 和 德 拜 模型 以 及 它们 
给 出 的 比 热 公 式 . 在 那里 我 们 还 没有 机 会 对 这 些 模型 和 公式 的 根据 以 及 它们 给 出 
的 结果 进行 充分 的 分 析 ,我 们 正好 在 这 里 回来 开展 这 个 工作 . 

在 第 十 章 的 》 27 中 ,我们 曾经 指出 ,就 热 运动 来 说 ,一 个 由 六 个 原子 组 成 的 晶 
体 可 以 看 成 一 个 拥有 3NN 个 简 正 振动 方式 的 体系 , 它 的 正则 配 分 函数 为 


3N —iy /28T' ] 


3N CO 
2 一 后 ;Cw: 十 去 )72 人 |] e 
$= [| 28 CE 1] 吉本 | ss 
i==1 =0 i 


一 了 


而 概括 晶体 振动 方式 的 经 典 模型 . 爱 因 斯 坦 模型 和 德 拜 模型 都 是 从 这 里 开始 分 道 
扬 镶 的 . 为 什么 这 样 说 呢 ?按照 经 典 模型 ,我 们 可 以 假设 

hy; < kT,i= 1,2,.…,3N 
然后 从 上 式 得 出 杜 隆 - 珀 蔡 定 律 公 式 . 爱 因 斯 坦 模型 中 假设 ,晶体 中 的 六 个 原子 宛 
如 用 相同 的 弹簧 系 在 N 个 点 阵 点 上 的 质点 ,而 品 体 本 身 相 当 于 3N 个 基本 频率 相 
同 的 单 维 振子 所 组 成 的 体系 . 这 样 ,对 爱 因 斯 坦 唱 体 来 说 ,上 式 中 的 3N 个 简 正 振 
动 频率 应 该 是 相同 的 , 即 

hy = hy; = ** = hy; = ** = hysy = kbOE 

式 中 Bs 称 为 晶体 的 爱 因 斯 坦 温度 . 而 在 德 拜 模型 中 , 品 体 的 3N 个 简 正 振 动 频 率 是 
按照 下 式 分 布 在 频率 区 间 v 二 0 一 vo 中 的 : 
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2 

n(y)dy = 9N “dy 
yp 


而 go 一 “2 称 为 晶体 的 德 拜 温度 . 下 面 我 们 要 对 这 些 模型 的 根据 和 适用 范围 有 所 


考查 和 分 析 . 


晶体 振动 方式 的 经 典 模型 适用 于 高 温 极 限 . 只 要 在 高 温 极限 中 ,晶体 的 3N 个 
简 正 振动 方式 一 定 会 给 出 正则 配 分 函数 


并 为 晶体 给 出 振动 能 和 振动 比 热 如 下 : 
= 3NET 
Cv = 3Nk 
在 其 他 混 度 区 间 中 ,经 典 模 型 显然 是 要 不 得 的 . 
相对 于 经 典 模型 ,考虑 了 振子 能 谱 量 子 化 的 爱 因 斯 坦 模 型 是 一 个 基本 上 可 以 
适用 于 整个 温度 区 间 的 简单 模型 . 从 图 6-2 中 可 见 , 模 型 如 此 简单 的 爱 因 斯 坦 晶 体 
的 振动 比 热 曲线 竟然 也 能 在 整个 温度 区 间 中 给 出 合理 的 轮廓 . 这 个 结果 只 能 说 明 ， 
在 处 理 非 高 温 极 限 场合 下 的 晶体 振动 比 热 问 题 时 ,正如 普 朗 克 处 理 黑体 辐射 问题 
时 那样 ,如 实 反 映 振子 能 谱 量 子 化 的 考虑 是 何等 重要 .但 进一步 考查 爱 因 斯 坦 模 型 
时 ,我 们 就 会 发 觉 , 这 个 简单 模型 在 概括 晶体 的 振动 方式 时 却 对 晶体 的 真实 情况 简 
单 化 得 有 些 过 分 .图 35-1 中 示 出 , 爱 因 斯 坦 模型 给 出 的 比 热 曲 线 虽然 具有 合理 的 
轮廓 和 高 温 极 限 值 , 但 与 金刚 石 在 非 低温 极限 场合 下 的 比 热 数 据 对 比 起 来 ,仍然 存 
在 着 一 定 的 分 歧 . 爱 因 斯 坦 模 型 假设 ,构成 唱 体 的 NN 个 原子 宛如 NN 个 相同 的 相互 
独立 的 三 维 振子 ,而 实际 上 把 晶体 中 NN 个 原子 维持 在 它们 平衡 位 置 上 的 作用 力 起 
源 于 原子 结合 成 晶体 的 互 作用 . 因此 ,把 晶体 中 NN 个 原子 看 成 相互 独立 的 相同 的 


C, 卡 ， 克 分 子 1* 度 


图 35-1 金刚 石 的 比 热 数 据 和 按照 爱 因 斯 坦 模型 计算 出 来 的 
比 热 曲 线 ( 比 热 曲 线 的 爱 因 斯 坦 温度 @: = 1320K) 


振子 显然 是 不 妥当 的 . 在 这 个 问题 上 ,第 四 章 的 8$ 10 中 处 理 多 原子 分 子 振动 方式 
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的 结果 可 以 为 我 们 提供 不 少 启示 . 在 那里 已 经 指出 ,一 个 非 直线 型 n 原子 分 子 的 振 
动 可 以 分 解 为 (3n 一 6) 个 独立 的 简 正 振动 方式 ,但 并 无 所 谓 独 立 的 独 个 原子 的 振 
动 . 因此 ,进一步 修正 爱 因 斯 坦 模 型 的 方向 应 该 是 把 晶体 的 振动 分 解 为 3N 一 6 二 
3NN 个 简 正 振动 方式 ,而 德 拜 模型 正 是 在 这 个 方向 上 前 进 了 一 步 . 


35-1 连续 介质 模型 和 德 拜 晶体 比 热 公 式 的 推 引 


上 面 的 分 析 指 出 ,晶体 的 振动 既然 可 以 归结 为 3N 个 独立 的 简 正 振动 方式 , 那 
么 晶体 的 比 热 问题 就 可 以 归结 为 如 何 取 得 晶体 3N 个 简 正 振动 方式 的 基本 频率 的 
问题 . 德 拜 考虑 到 , 品 体 的 3N 个 简 正 振动 方式 可 能 相当 于 3N 个 分 布 在 频率 区 间 
v 二 0 一 vo 中 的 波动 ,而 如 果 这 些 波动 是 波长 要 比 晶体 中 的 原子 间距 离 大 得 多 的 
弹性 振动 波 ,就 可 以 把 晶体 看 成 一 个 连续 的 介质 ,而 晶体 的 每 一 个 基本 振动 方式 相 
当 于 这 样 的 晶体 根据 驻 波 条 件 给 出 的 一 个 驻 波 . 根据 这 样 的 原则 ,我 们 就 可 不 难得 
出 德 拜 模型 中 的 频率 分 布 函 数 . 在 第 九 章 $ 26 中 讨论 空 腔 辐 射 时 ,我 们 已 经 为 一 
个 边 长 为 1 的 立方 体 空 腔 交 待 了 驻 波 条 件 . 这 样 的 条 件 也 当 适 用 于 边 长 为 ! 的 立方 
体 唱 体 . 因此 ,对 一 个 体积 为 V 的 晶体 来 说 ,分 布 在 频率 区 间 v 一 vy 十 dv 内 的 驻 波 数 
当 为 


n’ (y)dy = y dy 


4nV 2 
C3 


式 中 V 为 晶体 的 体积 ,c 为 波动 在 晶体 中 的 传播 速度 . 而 一 个 频率 为 v 的 弹性 波 ,可 
以 是 一 个 传播 速度 为 cr 的 横 波 ,而 一 个 横 波 又 可 以 有 两 个 不 同 的 偏振 状态 ,这 个 
弹性 波 也 可 以 是 一 个 传播 速度 为 cr 的 纵波 . 以 后 ,我 们 还 将 论述 ,在 连续 的 介质 
中 ,弹性 波 的 传播 速度 并 不 随 频 率 和 波长 递 变 . 这 样 , 上 面 得 出 的 频率 分 布 肾 数 可 
以 进一步 演化 为 

二 jd 


3 
CL 


nl(y)dyv 一 4nV (与 
CT 
根据 这 个 函数 ,我 们 可 以 按照 方程 
| we a 4nV (三 十 启 


给 出 晶体 的 德 拜 频率 


由 ydy= 3N 


有 


wD axV\e ei 
最 后 ,我 们 可 以 给 出 德 拜 的 频率 分 布 函 数 如 下 : 
n(v)dy = 9N a 


根据 上 面 得 出 的 德 拜 频率 分 布 函数 ,我 们 可 以 给 出 ,晶体 正则 配 分 薄 数 的 对 
数 为 
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3N —h /2kT 
oo = 二 [i 和 7] 


t= 1 


1 3N 1 SN 1 


“D 
=— | nn ew)a, 
0 
vD 
-=— | win er) 
YD 0 


式 中 (Ey)。 为 晶体 的 零点 振动 能 . 晶体 的 振动 能 为 
0 一 eT* (2 ) 


DR 
v0 3 
Ee 
yp o © 一 二 
(五 、) NET 过 
Vs tr MOE (a so 全 一 1 


式 中 zx = 六 .晶体 的 振动 比 热 为 


_ /9Ey di | eT yt dy 
Sr [es 


aT ee kT’y,, (各 /AT 二 1)* 
2 站 芝 下 ezx’'dz 
| | 


图 6-2 中 的 德 拜 曲线 示 出 了 上 式 括号 中 的 函数 随 { 5 ) 递 变 的 情况 . 在 高 温 极限 场 
合 下 , 德 拜 晶 体 的 振动 能 公式 可 以 简化 为 
2 i 二 > 人 二 
Ev ~ (EW, +9NeT (G) | GT 于 z 二 7 一 1 
二 (Evy)o 十 3NET 
从 而 可 以 得 出 晶体 振动 比 热 的 杜 隆 - 珀 蔡 定 律 公式 
Cy 3NR 


在 低温 极限 下 , 德 拜 晶体 的 振动 能 公式 给 出 
Ey = (Ev)o +9NeT( 地 ) | de 
上 3 
Op 


= (Ew)。 十 9NET (地 ) (下) 


15 
从 而 给 出 晶体 振动 比 热 的 低温 极限 公式 
3 人 
Cr FMB) 
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Gy TY 
I 93 (Gs) 
这 个 公式 就 是 德 拜 立方 定律 公式 . 如 果 德 拜 模型 本 身 没 有 问题 ,这 个 低温 极限 公式 
若 应 用 在 温度 区 间 T = 0 一 生 内 时 ,误差 当 不 致 超过 1%. 

在 图 6-2 中 , 德 拜 比 热 公 式 中 的 函数 
Gy ( F ) i erz4 dz 


3Nk “~\Qb (es 一 1)3 
与 爱 因 斯 坦 比 热 公式 中 的 函数 
Cy _ 3 esE/7 
3Nk 2 (ese/T — 1)? 


是 在 gb = Bs 的 基础 上 进行 对 比 的 . 从 图 中 可 见 , 德 拜 曲线 位 于 爱 因 斯 坦 曲线 之 
上 . 这 一 情况 显然 与 德 拜 模型 为 品 体 考虑 了 一 系列 频率 低 于 vp 和 vs 的 振动 方式 有 
关 . 图 中 的 这 两 个 曲线 代表 着 很 不 相同 的 频率 分 布 函数 ,但 它们 却 具有 很 相仿 佛 的 
轮廓 ,而 且 除 低温 区 间 以 外 ,相互 之 间 的 分 歧 也 不 能 说 很 大 . 这 一 情况 说 明 ,频率 分 
布 函数 的 具体 形式 对 晶体 在 非 低温 区 间 内 的 比 热 性 质 所 施 的 影响 ,并 不 显得 是 那 
么 关键 的 . 实际 上 , 德 拜 比 热 理论 与 晶体 比 热 的 实验 结果 之 间 已 经 很 为 一 致 . 图 
35-2 示 出 十 八 种 晶体 的 比 热 实 验 值 与 德 拜 理论 曲线 的 对 比 ,而 为 这 十 八 种 晶体 采 
用 的 德 拜 温度 值 则 列 于 表 35-1 中 四. 图 35-2 中 的 曲线 TI ,了 [和 于 实际 上 是 相同 的 
德 拜 曲线 ,只 是 为 了 避免 代表 实验 值 的 点 过 于 拥挤 , 才 分 成 三 组 按 相互 稍稍 错开 的 
坐标 轴 表 出 的 曲线 @. 从 图 35-2 中 的 情况 可 以 窥见 , 德 拜 理 论 曲线 与 晶体 比 热 实验 
值 是 符合 得 很 好 的 . 为 了 检验 德 拜 理论 ,我 们 可 以 根据 公式 
局 一 (二 十 襄 ) 


直接 求 算 德 拜 温 度 Bb ,而 根据 弹性 力学 理论 ,立方 晶体 中 弹性 波 的 两 个 传播 速度 


各 为 
一 he 
a 
pr(1 十 go) 
式 中 p 和 w 各 为 晶体 的 密度 和 压缩 系数 ,o 为 它 的 泊 松 (Poisson) 比 9. 表 35-1 中 放 
在 括号 中 的 德 拜 温度 值 是 按照 这 个 方法 直接 计算 出 来 的 . 


® Schrédinger, Phys. Z. ,20,420,450,497,523(1919). 
四 Born and Huang( 黄 昆 ) ,Dynamical Theory of Crystal Lattices(1954) ,43. 
图 王 人 竹 溪 ,统计 物理 学 导论 (1956) ,273 一 276. 
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———> TO 


D 
2 6 
6 Cd Na KBr 
一 H II 
6 已 上 5 TI 6 

起 
2 
部 兵 
RO 
小 
Ey 
二 


和 


02 外 0 人 8 1 02 有 4 V0 08 2 ‘02 104 06 


———> TO 


35-2 十 八 种 晶体 的 比 热 实验 值 与 德 拜 理论 曲线 


表 35-1 十 八 种 晶体 的 德 拜 温度 值 


虽然 这 样 , 德 拜 理论 仍然 不 是 一 个 完全 的 理论 . 从 德 拜 模型 所 代表 的 物理 图 
象 来 看 ,仍然 存在 着 把 品 体 看 成 连续 介质 的 毛病 . 对 频率 较 低 和 波长 比 唱 体 中 原子 
间距 离 (10™ 厘米 ) 大 得 多 的 弹性 波 来 说 ;晶体 是 可 以 看 成 一 个 连续 介质 的 . 但 一 
般 唱 体 的 德 拜 温度 为 Bo 一 500 习 , 德 拜 频率 为 


wp 一 9 二 2.1X10"@o ~ 10" 秒 - 


而 晶体 中 弹性 波 的 两 种 传播 速度 和 声速 c, 都 称 为 10 厘米。 秒 ,从 而 可 以 得 出 ， 
德 拜 频率 所 代表 的 弹性 波 的 波长 约 为 10” 厘米 ,正好 相当 于 品 体 中 的 原子 间距 
离 . 因此 , 德 拜 理论 根据 晶体 的 连续 介质 模型 虽然 得 出 了 3 个 振动 频率 ,但 对 它 
所 给 出 的 高 频 区 间 来 说 ,晶体 已 经 不 能 认为 是 一 种 连续 的 弹性 介质 ,而 应 该 是 一 种 
粒 性 很 为 明显 的 点 阵 结构 了 . 德 拜 模型 的 这 个 缺陷 在 它 给 出 的 比 热 公 式 中 的 确 也 
有 相应 的 反映 .我 们 可 以 根据 前 面 的 德 拜 比 热 公 式 和 某 一 种 晶体 在 各 个 温度 下 给 


出 的 比 热 实验 值 求 算 这 个 晶体 在 这 些 温度 下 的 xz 一 六 值 和 德 拜 温度 值 . 要 是 德 大 
理论 本 身 是 正确 的 话 ,这 样 得 出 的 德 拜 温度 值 应 该 在 比 热 实验 误差 限度 内 不 随 晶 
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体 的 温度 而 改变 ,而 对 一 般 晶体 来 说 ,实际 情况 却 并 不 这 样 .图 35-8 中 的 曲线 是 按 
照 这 个 方法 为 NaCl 晶体 从 它 的 比 热 实 验 值 中 计算 出 来 的 德 拜 温度 值 ， 看 来 , 进 一 
步 修正 德 拜 模型 的 关键 在 于 以 点 阵 结构 模型 来 取代 连续 介质 模型 . 我 们 在 这 里 不 
拟 详细 交待 这 样 的 晶体 振动 和 比 热 理论 ,但 在 单 维 模型 上 对 比 一 下 点 阵 结 构 和 连 
续 介 质 的 振动 方式 ,应 该 是 有 局 发 意义 的 . 


35-2 ”晶体 振动 的 点 阵 结 构 模 型 


现在 我 们 先 来 考虑 一 个 无 限 的 单 维 点 阵 结构 ,点 阵 周 期 为 a, 每 个 单 胞 中 只 有 
一 个 质量 为 m 的 原子 , 约 如 图 35-3 中 所 示 . 现在 设想 原子 结合 力 的 效果 宛如 在 每 
一 对 相 邻 原子 之 间 有 一 个 弹力 常数 为 了 的 虎 克 弹簧 , 即 只 考虑 最 近邻 间 的 互 作用 . 
并 设 序数 为 n 一 1,n 和 nn 十 1 的 原子 的 平衡 位 置 各 为 

Gi = (RO—1)a 
Qn 一 7 
十 了 
而 它们 偏离 平衡 位 置 的 位 移 各 为 zi,z, 和 zm, 约 如 图 中 所 示 . 这 样 的 三 个 原子 
可 以 代表 点 阵 结 构 中 任何 三 个 相 邻 的 原子 . 这 样 ,我 们 可 以 为 原子 ?给 出 运动 方程 
如 下 : 
Ma 元， 一 一 让 。(z 一 TI) 一 了 。(CZu — Tr) 
该 基 二 汪 《Ze 十 二 一 2Xa29 
os 
现在 考虑 一 下 由 下 列 函 数 代表 的 行 波 传播 于 这 个 点 阵 结构 中 : 
Xx,(t) 一 Acos2r(CRu。 — w) 
= Acos2x(kna — w), 
外 天 人 二 1 本 和 
式 中 A 为 振幅 ,v 为 频率 ,k 为 波长 的 倒数 , 称 为 传播 常数 . 根据 这 个 函数 ,我 们 可 以 
给 出 
元 ,一 一 4n’:y: Acos2n(kna — Ww) 
六 | = Acos2r[ (kna — ww)— kal 
zl = Acos2r[ (kna — ww) 十 如 ] 
Xx, = Acos2n(kna — Ww) 
代 和 人 上面 的 运动 方程 中 后 ,我 们 可 以 进一步 得 出 
— 4rvm 一 耻 。(2cos2rpa — 2) 


4nvm = 4f » sin’ xka 


y= Lt, /Lsinrka 
x mm 
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这 个 结果 的 意义 值得 注视 . 它 首 先 指 出 ,不 是 任何 频率 的 行 波 都 是 能 在 这 个 直线 点 
阵 结构 中 传播 的 ,而 能 在 其 中 传播 的 行 波 当 隶属 下 列 频 率 区 间 : 


a RE 
nT Vm 


但 对 无 限 的 点 阵 结构 来 说 ,频率 并 不 受到 量子 化 ,从 而 是 连续 的 . 因此 ,在 上 述 有 限 
的 频率 区 间 中 ,频率 以 及 相应 的 振动 方式 的 数目 却 是 无 限 的 . 其 次 ,在 这 样 的 点 阵 
结构 中 传播 的 行 波 的 频率 也 并 不 与 传播 常数 成 正比 . 最 后 ,鉴于 正弦 函数 为 一 周期 


函数 ,我 们 不 妨 把 传播 常数 局 限 在 区 间 & 一 一 站 一 十 让 中 . 关于 这 些 情况 可 参阅 图 


35-4. 下 面 我 们 将 先 处 理 有 限 点 阵 结构 的 振动 问题 ,然后 再 进一步 探讨 上 述 结果 


n~2 n-1 n nt+l n+2 


O oO OO 

于 

下 
加 :1 加 Xn 


35-3 一 个 单 维 点 阵 结构 


现在 考虑 一 个 实际 的 单 维 晶体 , 它 实 际 上 
是 一 个 有 限 的 单 维 点 阵 结 构 . 现 设 它 的 周期 仍 
为 a, 原子 的 质量 仍 为 m, 情 况 仍 约 如 图 35-3 中 
所 示 . 但 在 这 里 原子 的 总 数 是 有 限 的 , 设 为 (N 
十 1) ,而 NN 仍 为 一 个 大 数 , 而 在 这 (N 十 1) 个 原 
子 中 ,第 一 个 和 最 后 一 个 被 固定 在 它们 的 平衡 
位 置 上 ,而 其 余 的 (N 一 1) 个 原子 可 以 进行 振 工 0 : 人 
动 . 这 样 ,我 们 可 以 为 序数 是 的 原子 给 出 运动 “ 
方程 图 35-4 ”在 一 个 无 限 的 点 阵 结构 中 
mi = fs (ra Tt — 2 )" 弹性 波 的 频率 随 传播 常数 递 变 的 情况 
1 一 0, 1 2 
能 满足 这 个 运动 方程 的 解 可 以 纳入 下 列 形式 中 : 
Zukt) = Aycos2x(|k | za 一 上 十 0) 
十 Acos2r( 一 | kln—w+i6,) 
1 一 0, 1 2 人 
函数 中 的 两 个 项 分 别 代 表 两 个 频率 相同 和 对 回 传播 的 行 波 , 其 中 2r6l 和 2r6: 分 别 
代表 它们 的 起 始 周 相 . 这 个 解 应 该 适用 于 结构 中 的 每 一 个 原子 . 这 样 ,我 们 首先 可 
以 为 序数 是 0 和 六 的 原子 给 出 
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0 (t) =0 

TN(t) 三 0 
这 样 的 两 个 条 件 一 般 称 为 驻 波 的 边界 条 件 . 根据 第 一 个 边界 条 件 ,我 们 可 以 进一步 
得 出 


O01 一 0: 
既然 这 两 个 行 波 的 起 始 周 相 必 须 是 相等 的 ,我 们 就 可 以 不 妨 把 它们 取 为 零 . 这 样 ， 
上 面 的 解 可 以 简化 为 
Xn(t) 一 2Aisin2r | k | na 。sin2rxt ， 

n= 0,1,2,.…,N : 
这 个 函数 显然 代表 一 个 驻 波 . 图 35-5 中 示 出 一 个 这 样 的 驻 波 . 根据 这 个 函数 ,我 们 
可 以 给 出 

无 。 一 一 dn: yz 

Zr-l1 十 ZiHl 一 2Asin2rx[Lsin2r |&| (2 一 1)a 十 sin2r |k| (2 十 1)a] 


一 2cos2x | kla。 x, 


ee 


O€® OO P30 PO PO O DO OO® OO 和 >O 


图 35-5 单 维 晶体 中 一 个 驻 波 的 示意 图 


代入 上 面 的 运动 方程 中 后 ,我们 可 以 得 出 
— 4niyvm= f* (2cos2x |k|a—2) 
从 而 我 们 重新 得 出 了 前 面 已 经 得 出 过 的 频率 区 间 公 式 


a eit Whe 
nNm 


这 个 公式 不 但 把 驻 波 的 频率 局 限 在 区 间 ，= 0 -= 上 /了 中 ,也 把 传播 常数 局 限 在 


间隔 |k 1 二 0 一 元 中 了 .现在 我 们 可 以 再 回来 从 上 面 给 出 的 第 二 个 边界 条 件 中 得 


出 
zi) 一 2Asin2r | k | Na。sin2r 三 0 
并 进一步 得 出 
sin2x |k&k | Na = 0, 
2r |k| Na = jx = (0),1,2,3," 
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II= 元 区 一 《0) 1,2， 3 
根据 上 述 驻 波 给 出 的 频率 和 传播 常数 区 间 的 公式 ,我 们 最 后 可 以 得 出 


We 二 Lsin 2 ， 
| Wi | j= yt 
j=1,2,3,.…,(N— 1) 

图 35-6 示意 出 这 个 结果 . 不 同 于 无 限 的 单 维 点 阵 结 构 , 一 个 单 维 晶体 的 基本 振动 
频率 谱 已 经 量子 化 了 . 下面 我 们 将 认真 分 析 这 个 结果 的 意义 ,并 在 这 个 基础 上 将 进 
一 步 对 比 单 维 晶 体 的 连续 介质 模型 和 点 阵 结 构 模 型 . 

根据 上 面 的 结果 ,我 们 可 以 首先 指出 一 个 (N 十 1) 原子 的 单 维 晶体 可 以 给 出 
(N 一 1) 个 频率 不 同 的 驻 波 . 而 我 们 不 难 论证 ,每 一 个 这 样 的 驻 波 相当 于 这 个 单 维 
晶体 的 一 个 简 正 振动 方式 . 这 样 ,这 个 单 维 晶体 的 简 正 振 动 方式 的 数目 正好 等 于 它 
的 振动 自由 度 的 数目 . 我 们 对 这 样 的 结论 是 不 会 感到 陌生 的 . 

上 面 的 结果 也 可 以 帮助 我 们 得 出 单 维 晶体 的 频率 分 布 函 数 , 而 这 个 函数 是 求 
算 单 维 唱 体 比 热 公式 的 一 个 关键 . 单 维 晶 体 中 的 原子 数 N 既是 一 个 大 数 , 我 们 也 
可 把 它 简 正 振动 频率 的 分 布 看 成 一 个 似 连续 分 布 . 现 设 分 布 在 频率 间隔 vv 十 dy 
中 的 驻 波 数 或 简 正 振动 方式 数 为 n(v) dy, 则 


n(v)dy 一 dj = (时 )a 
而 单 维 晶体 的 频率 分 布 函 数 为 


Ne) 


et 
Tw 
式 中 ww 二 二 .有 了 这 个 分 布 函 数 , 单 维 晶体 正则 配 分 函数 的 对 数 可 给 出 如 下 ， 


Ing 一 一 人 一 | nw 。 ln(1l — ee */tT)dy 
0 


__ (Ev) -2|” 1 
kT 和 未 


/ 2 2 
Moy: ¥ 


ln(1l1 — e@ */ )dy 
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然后 ,我 们 可 以 进一步 得 出 单 维 晶体 的 振动 能 公式 和 比 热 公 式 . 但 在 这 里 ,我 们 更 
感 兴趣 的 是 在 前 面 的 结果 中 设法 把 点 阵 结 构 模 型 还 原 为 连续 介质 模型 ,然后 对 比 
这 两 种 模型 . 

在 前 面 传播 常数 公式 中 ,我 们 考虑 单 维 晶 体 的 长 度 为 工 , 则 工 = Na ,而 传播 常 
数 为 


Us 
i 
a 


这 个 结果 正 是 德 拜 模型 中 所 应 用 的 一 个 驻 波 条 件 . 在 连续 介质 的 模型 中 , 单 维 晶 体 
的 频率 公式 可 演 经 如 下 : 


= 去 (a NL)=l# l(a df£)=lr le 


图 35-6 中 也 对 这 个 结果 有 所 示意 . 这 个 结果 说 明 ,晶体 要 真 
是 连续 介质 的 话 , 弹 性 波 的 频率 当 随 着 它 的 传播 常数 正比 
i 递增 ,从 而 弹性 波 的 传播 速度 是 一 个 不 随 频率 和 波长 改变 


的 常数 , 即 
图 35-6 单 维 品 体 的 


频率 和 传播 常数 了 a /万 人 
式 中 af 和 zz/a 各 称 为 单 维 连续 介质 的 弹性 劲 度 和 线 密 度 . 在 前 面 交 待 德 拜 理论 
时 ,我们 实际 上 早已 应 用 了 这 个 结论 .我 们 也 不 难 论 证 , 当 弹 性 波 的 波长 要 比 唱 体 
的 原子 间距 离 a 大 得 多 时 ,这 个 结论 也 可 适用 于 单 维 晶体 的 点 阵 结构 模型 .但 根据 
点 阵 结构 模型 ,频率 较 高 的 弹性 波 当 给 出 


让 了 1 ] 
5 = 二 zsin 关 < 二 大 ( 菇 ) 
从 而 并 不 适合 上 面 的 结论 . 关于 频率 分 布 函 数 , 单 维 德 拜 晶体 给 出 


mid (a Lor] 


这 个 公式 相当 于 下 面 的 三 维 德 拜 品 体 给 出 的 公式 
4xV ， 
C3 


0 sh 


n’ (vy) = 
在 原则 上 ,这 两 个 公式 都 只 能 适用 于 波长 比较 长 的 弹性 波 . 在 单 维 晶体 的 场合 下 ， 
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点 阵 结 构 模 型 已 给 出 频率 分 布 函数 为 
nl(v) 一 2 

我 们 应 该 有 可 能 按照 相仿 的 点 阵 结构 模型 去 处 理 一 个 三 维 晶 体 ,并 得 出 比 德 拜 理 

论 更 为 完善 的 晶体 的 振动 和 上 比 热 理 论 . 当然 ,处 理 三 维 晶体 的 过 程 要 复杂 得 多 ,但 

原理 却 大 同 小 异 .实际 上 ,这 样 的 工作 已 经 进行 ,并 已 取得 了 一 定 的 成 效 @. 

三 维 晶 体 的 点 阵 结 构 模 型 所 取得 的 成 效 可 以 从 凯 勒 曼 (Kellerman)® 处 理 
NaCl 唱 体 比 热 的 工作 中 罕见 一 斑 . 图 35-7 中 示 出 NaCl 唱 体 的 频率 分 布 函数 ,虚线 
代表 德 拜 的 连续 介质 模型 给 出 的 分 布 曲线 ,而 实 线 代表 点 阵 结构 模型 给 出 的 分 布 
曲线 . 这 两 个 分 布 曲线 在 图 中 所 包 的 面积 应 该 是 相等 的 . 凯 勒 曼 根 据 NaCl 晶体 在 
各 个 温度 下 的 比 热 实验 值 和 德 拜 比 热 公 式 ,得 出 这 个 晶体 的 德 拜 温度 随 温 度 递 变 
的 曲线 . 这 个 曲线 示 出 于 图 35-8 中 . 根据 点 阵 结构 模型 给 出 的 频率 分 布 函数 , 凯 勒 
曼 求 算 了 NaCl 晶 体 在 0",20",30",40",50",60” 和 100 等 温度 下 的 比 热 值 ,然后 根 
据 这 些 比 热 值 ,他 又 从 德 拜 比 热 公 式 中 求 算 晶体 的 德 拜 温度 ,所 得 的 结果 以 小 圆圈 
示 出 于 图 35-8 中 . 从 图 中 可 见 ,NaCl 晶体 在 低温 区 间 内 的 德 拜 温度 确 是 随 着 温度 
有 所 改变 的 ,而 凯 勒 曼 根 据点 阵 结构 模型 得 出 的 计算 结果 已 在 实验 误差 的 限度 内 
与 实验 结果 完全 一 致 . 


1X10" 
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图 35-7 NaCl 晶体 的 频率 分 布 函 数 :点 阵 结构 模型 
( 实 线 ) 和 德 拜 模型 (虚线 ) 


0 20 40 60 80 100 
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图 35-8 NaCl 晶体 在 低温 区 间 内 给 出 的 德 拜 温度 :曲线 是 比 热 
实验 值 给 出 的 ,而 小 圆圈 是 点 阵 结 构 模 型 的 计算 值 给 出 的 


中 Fligge,Handbuch der Physik,Bd. VII,TI. 1(1955),324. 
四 Kellerman, Proc. Roy. Soc. ,A178,17(1941). 
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在 以 上 介绍 的 全 部 晶体 模型 中 ,我 们 都 没有 考虑 晶体 振动 的 非 谐 性 问题 . 如 果 
晶体 是 一 个 简 谐 振动 关系 ,就 不 会 表现 热膨胀 等 现象 . 因此 ,在 考虑 一 个 真实 晶体 
的 热膨胀 系数 、 自 由 能 函数 等 问题 时 ,我 们 还 需要 考虑 振子 的 非 谐 性 和 振子 位 能 函 
数 中 被 略 去 的 某 些 高 次 项 等 . 


3 36 ”晶体 中 的 无 序 和 缺陷 


晶体 的 结构 特征 很 明确 . 大 家 都 知道 ,晶体 具有 点 阵 结构 . 从 半 个 世纪 以 来 ,这 
一 点 是 没有 什么 可 以 置疑 的 了 . 但 在 点 阵 结 构 的 基础 上 ,晶体 仍然 可 以 在 某 些 方面 
产生 偏离 点 阵 周期 性 的 无 序 和 缺陷 .我 们 将 在 这 里 主要 交待 晶体 的 有 序 - 无 序 转 
化 和 热 缺 陷 的 统计 理论 . 在 进入 这 个 讨论 之 前 ,我 们 却 要 探讨 ,晶体 为 什么 会 具有 
点 阵 结 构 ? 唱 体 结构 的 点 阵 周 期 性 究竟 可 以 起 什么 作用 ?澄清 这 个 问题 既 可 以 帮助 
我 们 理解 晶体 结构 中 点 阵 周 期 性 的 起 源 , 又 可 以 揭示 晶体 产生 无 序 和 热 缺 陷 的 热 
力学 原因 . 


36-1 ” 唱 态 和 三 维 点 阵 “ 


我 们 可 以 考虑 一 克 分 子 的 化 学 物质 . 例如 ,我们 不 妨 具 体 考 虑 一 克 原 子 的 碳 ， 
一 克 式 量 的 氯 化 钠 和 一 克 原 子 的 氨 ,等 等 . 

这 样 的 一 克 分 子 化 学 物质 可 以 按照 不 同 的 聚集 态 存在 . 它们 可 以 按照 气态 存 
在 ,可 以 按照 液态 存在 ,也 可 以 按照 晶 态 存在 . 在 气态 下 存在 时 ,一 克 分 子 化 学 物质 
的 运动 自由 度 开 放 得 很 充分 , 它 的 热 依 可 以 在 这 种 聚集 态 中 达到 上 限 . 而 在 晶 态 
下 ,这 个 物质 把 结合 力 的 作用 发 挥 得 很 充分 , 它 的 能 和 烩 可 以 在 这 种 聚集 态 中 达到 
下 限 . 根据 等 温 等 压 体系 的 自由 烩 减少 原理 ,一 克 分 子 化 学 物质 在 -一定 的 温度 和 压 
力 下 将 按 能 使 它 的 自由 答 

人 

降 得 最 低 的 聚集 状态 稳定 地 存在 . 从 上 式 可 见 , 在 高 温 区 间 内 ,降低 自由 烩 的 关键 
在 于 提高 焙 值 , 亦 即 充分 开放 运动 自由 度 , 从 而 气态 是 宜 于 高 温 区 间 的 聚集 状态 . 
而 在 低温 区 间 内 ,降低 自由 烩 的 有 效 方式 是 降低 能 值 或 烩 值 , 亦 即 充 分 发 挥 结合 力 
的 作用 ,从 而 晶 态 是 物质 的 低温 聚集 态 . 当然 ,这 里 谈 到 的 高 温和 低温 区 间 显 然 没 
有 绝对 的 界线 ,而 是 相对 于 每 一 种 化 学 物质 而 言 的 . 但 有 一 点 倒是 绝对 的 ,任何 化 
学 物质 在 低温 极限 0K 下 的 稳定 态 总 是 晶 态 . 根据 这 个 分 析 , 我 们 当 可 不 难 明 确 ， 
化 学 物质 在 低温 区 间 中 据 以 稳定 存在 的 晶 态 应 该 是 一 种 结合 力 充分 发 挥 作用 和 能 
量 可 以 降 至 最 低 限度 的 聚集 态 . 看 来 , 品 体 的 这 个 热力 学 要 求 是 决定 晶 态 结构 特征 
的 基础 .我们 要 从 这 里 人 手 来 揭示 点 阵 周 期 性 的 起 因 和 作用 . 

在 一 克 分 子 化 学 物质 中 ,每 一 种 原子 .离子 和 分 子 等 微粒 的 数目 应 该 是 阿 伏 
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伽 德 罗 数 N。 或 阿 伏 伽 德 罗 数 的 整数 倍 . 在 品 态 下 ,化 学 物质 中 的 原子 .离子 和 分 
子 等 微粒 既 要 充分 发 挥 它们 结合 力 的 作用 ,它们 就 会 按照 一 定 的 方式 与 周围 的 
微粒 结合 起 来 . 而 每 一 种 原子 、 离 子 和 分 子 等 微粒 在 一 定 的 化 学 物质 中 都 有 一 个 
把 结合 力 的 作用 发 挥 得 最 好 和 能 于 在 整个 晶体 中 贯彻 的 结合 方式 . 既然 这 样 ,我 
们 不 难 设想 ,为 了 能 充分 发 挥 结 合力 的 作用 和 把 能 量 降 到 最 低 限 度 , 晶 态 中 的 化 
学 物质 就 有 必要 把 每 一 种 微粒 的 最 合适 的 一 种 或 若干 种 结合 方式 贯彻 在 整个 唱 
体 中 .那么 ,化 学 物质 究竟 依靠 什么 才能 把 每 一 种 微粒 的 最 好 的 结合 方式 贯彻 在 
整个 晶体 中 呢 ? 

这 样 的 问题 很 容易 让 我 们 想到 那些 能 使 对 称 图 形 复原 的 对 称 操 作 以 及 能 把 对 
称 图 形 各 个 等 同 部 分 联系 起 来 的 对 称 元 素 . 大 家 都 知道 ,把 甲烷 分 子 CH, 中 的 四 
个 等 同 的 也 原子 和 C 一 H 键 联系 起 来 的 是 它 的 正四 面体 对 称 性 . 我 们 不 难 设 想 , 晶 
体 也 可 以 依靠 适当 的 对 称 性 来 贯彻 每 一 种 微粒 的 最 合适 的 结合 方式 . 而 这 样 的 对 
称 性 只 能 是 三 维 点 阵 周期 性 . 为 什么 这 样 说 呢 ? 在 一 克 分 子 晶 态 的 化 学 物质 中 ,对 
称 性 须要 把 一 种 最 好 的 结合 方式 贯彻 到 N。 个 相同 的 微粒 中 去 ,而 这 样 的 对 称 性 必 
须 是 一 种 阶 次 为 N。 的 对 称 性 . 除 三 维 点 阵 以 外 , 阶 次 能 达到 N。 的 对 称 性 离 不 开 
N。 重 旋转 轴 . 单 维 点 阵 和 二 维 点 阵 等 . 但 我 们 不 难 论证 ,这 样 的 对 称 性 本 身 却 不 可 
能 贯彻 真正 能 充分 发 挥 微 粒 结合 作用 的 结合 方式 . 例如 ,依靠 N。 重 旋转 轴 来 贯彻 
的 结合 方式 决 不 可 能 充分 发 挥 微粒 的 结合 作用 . 只 需要 单 维 点 阵 和 二 维 点 阵 就 能 
贯彻 的 结合 方式 也 不 可 能 适应 这 样 的 要 求 . 因此 ,三 维 点 阵 周 期 性 是 唯一 能 适应 晶 
态 热力 学 特征 的 一 种 对 称 性 ,而 三 维 点 阵 的 作用 在 于 保证 能 使 微粒 的 结合 作用 发 
挥 得 最 好 的 结合 方式 贯彻 在 整个 晶体 中 . 

现在 我 们 可 以 在 若干 简单 而 有 启发 性 的 实例 中 印证 和 阐明 上 面 的 结论 . 

我 们 可 以 先 考 虑 一 个 克 原 子 的 碳 . 在 这 个 体系 中 ,每 个 C 原 子 可 以 与 周围 的 四 
个 C 原 子 形成 四 个 键 能 相同 和 四 面体 向 的 共 价 键 . 如 果 把 这 种 结合 方式 贯彻 到 体 
系 中 的 N。 个 C 原 子 上 以 后 ,这 个 体系 就 会 成 为 一 个 建立 在 立方 面 心 点 阵 上 的 金刚 
石 唱 体 , 约 如 图 36-1 中 所 示 . 

在 一 克 式 量 的 氯 化 钠 中 ,每 个 Nat 离子 要 与 周围 的 
六 个 CL 离子 形成 一 个 配 位 正八 面体 ,而 每 个 CD 离子 
也 要 与 周围 的 六 个 Nat 离子 形成 一 个 配 位 正八 面体 . 如 
果 把 这 样 的 配 位 方式 分 别 贯彻 到 N。 个 Nar 离子 和 N。 
个 Cr 离子 上 以 后 ,这 个 体系 就 会 成 为 一 个 建立 在 立方 
面 心 点 阵 上 的 NaCl 晶体 , 约 如 图 36-2 中 所 示 . 又 如 在 一 
克 原 子 毛 中 ,每 个 A 原子 若 要 充分 发 挥 其 范 德 华 力 的 作 
用 ,就 需要 与 周围 最 多 限度 的 A 原子 配 位 ,并 把 这 种 配 ”图 36-1 金刚 石 结构 与 
位 贯彻 到 N。 个 A 原子 上 . 这 样 ,整个 体系 就 形成 一 个 立 ”其 中 碳 原子 的 结合 方式 
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方 最 密 堆积 结构 , 约 如 图 36-3 中 所 示 . 


A 
4 i 


Oa O Na! 
36-2 ”氢化 钠 的 品 体 结构 与 图 36-3 氨 晶 体 的 立方 最 密 堆 积 
其 中 钠 离 子 和 氯 离子 的 配 位 方式 结构 与 其 中 氯 原子 的 配 位 . 


综 上 所 述 ,晶体 之 所 以 具有 点 阵 结 构 是 适应 热力 学 规律 的 结果 . 下 面 我 们 将 
看 到 ,热力 学 规律 既然 可 以 要 求 晶 体 具 有 点 阵 结 构 ,那么 它 也 可 以 使 晶体 在 点 阵 结 
构 的 基础 上 产生 偏离 点 阵 周 期 性 的 无 序 和 缺陷 . 在 这 里 , 解 铃 还 须 系 铃 人 的 说 法 应 
验 得 很 好 ,而且 也 是 意味 深长 的 . 


362 ”无 序 和 缺陷 的 实例 及 其 起 因 的 分 析 


现在 我 们 要 结合 若干 实例 体会 一 下 晶体 中 无 序 和 热 缺 陷 的 成 因 . 

先 来 考虑 若干 晶体 中 无 序 的 实例 . 晶体 中 任何 形式 的 无 序 都 是 对 点 阵 周 期 性 
的 偏离 . 图 36-4 中 示意 NO 晶体 中 直线 分 子 NNO 的 取向 无 序 . 在 取向 有 序 的 构 型 
中 ,晶体 结构 的 点 阵 周 期 性 是 完全 的 ,而 这 种 周期 性 保证 了 每 个 分 子 首 端的 N 原 
子 和 尾 端的 DO 原子 都 能 分 别处 在 最 合适 的 配 位 状况 中 . 而 在 取向 无 序 的 构 型 中 ,如 
果 我 们 不 考虑 分 子 首 端的 N 原子 和 尾 端的 O 原子 间 的 细小 的 差异 时 ,晶体 结构 似 
乎 仍然 具有 点 阵 周 期 性 . 但 晶体 中 NNO 分 子 的 取向 无 序 终究 不 能 不 破坏 点 阵 周 
期 性 ,而 这 种 偏离 也 不 能 不 使 晶体 中 分 子 间 的 结合 作用 有 所 削弱 ,并 使 晶体 的 克 分 
子 能 值 或 烩 值 增高 了 天 o ,但 却 可 使 晶体 取得 克 分 子 构 型 箭 


~ 


S, = Rin2 
这 样 , 根 据 自 由 迷 减 少 原理 ,只 要 晶体 的 温度 T> 型 ,晶体 中 分 子 的 取向 无 序 现象 
也 是 晶体 适应 热力 学 规律 的 必然 后 果 . 而 当 晶体 的 温度 工 一 时 ,晶体 稳定 存在 
的 形式 却 是 NNO 分 子 取向 有 序 和 点 阵 周 期 性 完全 的 构 型 . 晶体 中 分 子 取向 的 无 
序 实际 上 也 是 晶体 结构 中 原子 空间 分 布 的 一 种 无 序 . 我 们 也 可 以 按照 相仿 的 原理 
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分 析 晶 体 中 的 混合 无 序 现象 以 及 冰 中 HH 原子 的 无 序 分 布 等 等 . 晶体 结构 中 原子 空 
间 分 布 的 无 序 现象 实际 上 是 相当 普遍 的 . 我 们 知道 晶体 结构 的 型 式 是 多 种 多 样 的 ， 
从 而 它们 产生 无 序 的 途径 也 是 十 分 广阔 的 . 但 晶体 中 各 种 各 样 原子 无 序 分布 的 起 
因 却 不 可 能 离开 这 样 一 个 能 符合 热力 学 规律 的 条 件 :晶体 结构 中 存在 着 这 样 的 结 
构 因 素 ,它们 能 允许 原子 在 无 序 中 获得 构 型 粹 ,但 却 并 不 怎样 前 弱 原子 之 间 的 各 种 


结合 . 


图 36-4 NO 晶体 中 直线 分 子 NNO 的 取向 无 序 : 
( 甲 ) 有 序 取 向 构 型 ;( 乙 ) 无 序 取向 构 型 


除了 原子 分 布 的 无 序 以 外 ,晶体 中 还 可 以 出 现 其 他 也 能 适应 热力 学 规律 的 无 
序 形式 .能 允许 晶体 产生 这 样 的 无 序 形式 的 结构 因素 中 还 可 有 顺 磁 晶体 中 原子 、 分 
子 或 离子 的 不 成 对 电子 所 给 出 的 自 旋 磁 矩 的 相互 取向 . 我们 在 第 四 章 的 $ 11 中 曾 
经 讨论 过 顺 磁 物质 的 自 旋 磁 矩 在 外 磁场 作用 下 给 出 的 取向 分 布 函 数 . 当 并 无 外 磁 
场 作 用 时 , 顺 磁 晶 体 中 的 不 成 对 电子 所 给 出 的 自 旋 磁 和 矩 就 应 该 具有 无 序 的 取向 分 
布 , 约 如 图 36-5( 甲 ) 中 所 示意 .但 严格 而 论 , 虽 然 没 有 外 磁场 ,晶体 中 每 个 原子 的 
自 旋 却 处 在 周围 原子 的 自 旋 的 互 作用 中 . 如 果 我 们 只 考虑 最 近邻 原子 的 自 旋 之 间 
的 互 作 用 的 话 ,每 个 自 旋 也 应 该 有 一 个 能 量 最 低 的 取向 配 位 方式 .不 成 对 电子 的 自 
旋 取 向 的 无 序 分 布 固然 可 以 给 出 取向 构 型 简 ,但 必然 也 会 偏离 晶体 的 点 阵 周 期 性 ， 
并 使 能 量 最 低 的 取向 配 位 方式 不 能 贯彻 在 各 个 不 成 对 电子 的 自 旋 上 . 因此 ,即使 没 
有 外 磁场 , 顺 磁 晶 体 中 自 旋 取向 的 无 序 分 布 也 只 能 在 高 温 区 间 中 适应 热力 学 规律 
的 要 求 . 而 在 低温 区 间 中 ,热力 学 规律 却 要 求 顺 磁 晶体 中 各 个 不 成 对 电子 的 自 旋 取 
向 要 进行 有 序 化 . 而 实际 情况 也 正 是 这 样 . 这 里 的 高 温和 低温 区 间 的 交接 点 称 为 居 
里 点 . 一 个 自 旋 与 它 最 近邻 自 旋 的 配 位 方式 可 以 归纳 成 下 列 两 类 各 称 为 平行 配 位 
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和 有 反 平 行 配 位 的 方式 : 


全 有 全 
ts ;4 “(平行 配 位 ) 
时 ;| 上 ， ( 反 平行 配 位 ) 


如 果 将 平行 配 位 贯彻 在 每 个 自 旋 上 时 ,我 们 将 得 出 图 36-5( 乙 ) 中 的 有 序 构 型 . 而 
若 将 反 平 行 配 位 贯彻 在 每 个 自 旋 上 时 , 当 得 出 图 36-5( 丙 ) 中 的 有 序 构 型 . 有些 顺 
磁 物 质 到 了 居 里 点 以 下 会 采取 图 ( 乙 ) 中 的 有 序 构 型 ,而 这 样 的 顺 磁 物 质 称 为 铁 磁 
物质 . 例如 , 铁 、. 钴 和 镍 等 是 铁 磁 物质 . 有 些 顺 磁 物 质 到 了 居 里 点 以 下 会 采取 图 (两 ) 
中 的 有 序 构 型 ,而 这 样 的 顺 磁 物 质 称 为 反 铁 磁 物 质 . 例如 ,MnO,MnS 和 FeO 等 是 


反 铁 磁 物 质 . 
wg 
ww 
对 


图 36-5 顺 磁 物质 的 自 旋 取向 分 布 的 示意 :( 甲 ) 顺 磁 物质 在 居 里 点 
以 上 时 的 无 序 构 型 ;( 乙 ) 铁 磁 物质 在 居 里 点 以 下 时 的 有 序 构 型 ; 
( 丙 ) 反 铁 磁 物 质 在 居 里 点 以 下 时 的 有 序 构 型 


大 家 对 铁 磁 物 质 的 特性 是 比较 熟悉 的 , 铁 磁 物 质 在 居 里 点 以 下 都 能 给 出 自生 
的 磁化 . 而 铁 磁 物质 的 这 个 特性 显然 起 源 于 它们 在 居 里 点 以 下 时 自 旋 平行 的 有 序 
分 布 . 在 居 里 点 以 上 , 反 铁 磁 物 质 的 顺 磁 化 率 随 温度 的 下 降 而 上 增 ,而 至 居 里 点 以 
上 时 , 它 的 顺 磁 化 率 就 会 随 温度 而 下 降 , 约 如 图 36-6 中 所 示 . 反 铁 磁 物 质 的 这 个 特 
征 可 从 出 现在 居 里 点 以 下 的 自 旋 的 反 平 行 有 序 分 布 中 得 到 说 明 . 
从 图 36-5 中 可 见 , 两 种 不 同 的 有 序 构 型 起 源 于 两 种 不 同 的 自 旋 配 位 方式 ,而 
铁 磁 物质 与 反 铁 磁 物 质 之 间 的 分 野 归根 结 蒂 在 于 它们 的 自 旋 配 位 方式 . 对 一 般 铁 
磁 物 质 和 反 磁 铁 物质 来 说 , 居 里 点 往往 在 室温 以 
上 ,从 而 相 邻 原子 或 离子 的 不 成 对 电子 的 自 旋 之 
间 的 相互 作用 并 不 是 简 简单 单 的 自 旋 磁 矩 之 间 微 
小 的 直接 互 作用 ,而 主要 是 表现 为 能 支配 电子 轨 
道 运动 和 电子 之 间 静 电 互 作用 的 自 旋 状 态 发 生 作 
居 里 点 用 的 . 电子 自 旋 之 间 互 作用 的 这 一 种 表现 方式 对 
温度 我们 应 该 是 并 不 陌生 的 . 我 们 知道 ,在 两 个 H 原子 
36-6 反 铁 磁 物 质 的 磁化 率 组 成 的 H-H 系 中 , 自 旋 状 态 为 
随 温度 递 变 的 情况 o+} (1)ors (2) 


磁化 率 
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o-4 (1)o-} (2) 
V3 
的 两 个 自 旋 平行 的 电子 将 支配 近似 轨道 函数 为 
Na(r) 
FF 注 
的 轨道 运动 ,而 自 旋 状态 为 
由 
V2 
的 两 个 自 旋 反 平行 的 一 对 电子 将 支配 近似 轨道 函数 为 
Ns (7) 
要 
的 轨道 运动 ,而 这 样 两 种 不 同 的 轨道 又 分 别 导致 H-H 系 的 分 解 和 结合 . 因此 ,在 
H; 分 子 中 两 个 需要 集中 分 布 在 两 个 原子 核 之 间 同 一 区 域 中 和 同时 接受 它们 吸引 
的 价 电子 ,或 两 个 运行 在 同一 个 成 键 分子 轨 道上 的 价 电子 ,应 该 是 一 对 自 旋 反 平行 
的 电子 . 这 里 起 决定 作用 的 是 泡 利 不 相 容 原理 . 基于 同样 的 原理 ,在 He 原子 的 第 
一 激发 态 中 ,两 个 自 旋 平行 的 电子 将 支配 近似 轨道 函数 为 
万 Ch DY?) 一 
的 轨道 运动 ,而 两 个 自 旋 反 平 行 的 电子 当 支配 近似 轨道 函数 为 
by?) + 
的 轨道 运动 . 而 不 同 于 H; 分 子 者 ,在 He 原子 的 第 一 激发 态 中 ,一 个 1s 电 子 与 一 个 
2s 电子 并 不 像 两 个 成 键 的 电子 那样 ,需要 集中 分 布 在 同一 区 域 中 ,而 能 容纳 两 个 
自 旋 平行 的 电子 的 三 重 态 轨道 倒 反 而 能 使 它们 不 那么 容易 接近 ,从 而 是 静电 排斥 
作用 较 小 和 能 量 较 低 的 轨道 . 因此 ,我 们 不 难 想象 ,在 不 同 的 情况 下 ,同一 个 泡 利 原 
理 既 可 使 自 旋 取 向 的 平行 配 位 成 为 能 量 较 低 的 配 位 方式 ,也 可 使 反 平行 配 位 成 为 
能 量 较 低 的 配 位 方式 ,从 而 分 别 得 出 铁 磁 物质 和 反 铁 磁 物 质 . 
除 原子 空间 分 布 的 无 序 和 不 成 对 电子 自 旋 取 向 分 布 的 无 序 以 外 ,晶体 中 还 可 
以 出 现 偏离 点 阵 周 期 性 的 缺陷 . 晶体 的 缺陷 可 以 分 为 点 缺陷 和 线 缺 陷 等 . 线 缺陷 的 
主要 形式 是 位 错 . 点 缺陷 一 般 指 空位 和 填 隙 原子 等 缺陷 ,而 这 样 的 缺陷 在 达成 平衡 
的 晶体 中 是 按照 热力 学 规律 的 要 求 形 成 和 增 减 的 ,从 而 可 以 称 为 热 缺 陷 @. 下 面 我 


[or4 (1)o 43(2) + ors 《2)c-3(1)] 
[pC1) C2) — ya (2) 0 (1)] 
Lor} (1)o_} (2) 一 0 二 (2)e 3(1)] 


Fw CI) (2) + yp, (2)y, (1)] 


@ Mott and Gurney,Electronic Processes in Ionic Crystals(1940),26;van Bueren,Imperations in 
Crystals(1960) ,36， 
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们 要 交待 一 下 ,什么 是 空位 和 填 隙 原子 ， 

图 36-7 是 一 个 点 阵 结构 的 平面 示意 图 . 从 图 中 可 见 , 晶 体内 部 有 一 个 点 阵 位 
置 上 的 A 原子 |Aj 已 经 移 到 晶体 的 一 个 表面 位 置 | | 上 成 为 一 个 表面 A 原子 [A] 
了 ,并 在 晶体 内 部 的 那个 点 阵 位置 上 出 现 了 一 个 空位 Hj. 萧 脱 基 (Schottky) 最 先 提 
出 这 样 的 缺陷 模型 ,而 图 36-7 中 的 缺陷 型 式 称 为 萧 脱 基 缺 陷 0. 另外 还 有 一 种 弗 仓 
克 尔 (BpeHkenb) 缺陷 2. 晶体 内 部 某 一 点 阵 位 置 上 的 A 原子 [A| 可 以 进入 一 个 间 
隙 位 置 A 中 成 为 一 个 填 耻 原子 从 ,并 在 晶体 内 部 的 那个 点 阵 位 置 上 留 出 一 个 空 
位 |h|. 图 36-8 中 示 出 这 种 缺陷 型 式 . 


EE 


[jaj lal, Lal [AJL OO, 

| [a], La 回国 HRNDRn 

Lb [a] [a] [lx] fw), [|], 臣 间 四 商 画 硬 本 

[af] La] [al (aj Ll, 本 站 轨 站 要 

口 , 轩 ,轩辕 ,加 .加 . 口 
EE wy [| 
图 36-7 萧 脱 基 缺陷 模型 图 36-8 弗 仑 克 尔 缺陷 模型 


.实际 晶体 中 空位 和 填 际 原子 的 真实 性 已 在 测定 金属 和 离子 品 体 的 扩散 系数 、 
离子 电导 率 、 密 度 和 其 他 数据 的 实验 中 得 到 印证 和 肯定 . 从 热力 学 原理 来 考虑 , 晶 
体 中 出 现 空位 和 填 际 原子 固然 会 使 它 的 能 量 有 所 上 升 ,但 空位 和 填 隙 原子 在 晶体 
中 的 无 序 空间 分 布 可 以 产生 构 型 粹 . 而 这 种 构 型 粹 正 是 晶体 中 出 现 热 缺陷 的 推动 
力 . 因此 , 热 缺 陷 在 晶体 中 的 形成 以 及 随 着 温度 的 升降 而 增 减 的 情况 ,是 与 热力 学 
规律 相 适 应 的 . 

以 上 交待 了 晶体 中 各 种 偏离 点 阵 周期 性 的 无 序 分 布 以 及 它们 的 成 因 . 在 第 十 
四 章 的 3 38 中 ,我 们 还 将 讨论 固溶体 中 原子 的 无 序 分 布 . 下 面 我 们 将 要 交待 一 下 
易 兴 模型 和 有 序 - 无 序 转化 的 统计 理论 . 


363 易 兴 模型 和 自 旋 体系 的 统计 理论 
我 们 处 理 晶 体 的 有 序 - 无 序 转化 ,一 般 只 考虑 最 近邻 作用 . 而 即使 这 样 ,我们 


四 Wagner und Schottky,Z. Phys. Chem. ,B11,163(1931);Schottky,Z. Phys. Chem. ,B29,353(1935). 
©®@ Frenkel,Z. Phys. ,35,652(1926). 
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也 还 不 便 直 接 在 三 维 点 阵 模型 上 进行 处 理 . 下 面 我 们 要 交待 一 下 易 兴 模型 ,并 在 这 
样 的 模型 上 处 理 自 旋 体系 . 易 兴 提出 的 模型 是 一 个 以 单 维 点 阵 为 基础 和 只 考虑 近 
邻 作用 的 近似 模型 . 这 里 得 出 的 原理 和 公式 经 过 适当 的 调整 后 一 般 也 可 以 适用 于 
晶体 的 其 他 有 序 - 无 序 转化 问题 . 

现在 考虑 N 个 自 旋 所 组 成 的 一 个 单 维 体系 , 相 邻 自 旋 的 间距 为 a, 约 如 图 36-9 
中 所 示意 .图 中 十 和 一 各 代表 自 旋 人 和 + . 这 个 体系 显然 拥有 (和 一 1) 个 近邻 对 ， 
而 其 中 又 可 以 分 成 平行 近邻 对 和 反 平 行 近邻 对 : 
4 个 或 二 让 
v1 es 
ty 
y 个 或 


现 设 每 个 自 旋 和 YY 对 自 旋 体 系 能 量 也 数 的 贡献 各 为 u. 和 ww ,而 每 个 平行 近邻 
对 和 反 平 行 近邻 对 在 自 旋 体 系 能 量 函 数 中 的 贡献 各 设 为 $1 和 $+，,$81 和 #5$，， 当 
为 随 间距 a 递 变 的 参数 . 现在 考虑 这 个 自 旋 体 系 中 有 N; 个 自 旋 人 和 N- 个 自 旋 
Y ,并 为 这 个 体系 考虑 一 个 取向 组 合 , 其 中 平行 的 和 反 平 行 的 近邻 对 数 各 为 N， 和 
Ni .这 样 ,我 们 不 难得 出 下 列 守 恒 条 件 : 
Ni 十 N_= N 
Ni 


吓人 让 和 和 下 于 
车 
w 二 


图 36-9 ”属于 单 维 自 旋 体系 某 一 个 取向 组 合 的 若干 个 取向 排列 


平行 | > 


水 尘 


妃 


十 一 | 
| 反 平行 (hv) 


在 上 面 给 出 的 那个 组 合 中 ,这 个 自 旋 体系 的 能 量 孔 数 当 为 
EC(N; ,N_ Na) = Niut N- wt Nygy 十 Ng 
= Ni Ns CE NN s+ Ny: ct 
= 入 (wt $1) NC 十 8 十 Ng CO— $i) 
= Ni (ut $1 )+ N- CCD 十 NA 
式 中 
Ag 一 有 一 四 
而 在 这 个 组 合 中 ,这 个 自 旋 体系 当 可 给 出 各 个 不 同 的 排列 . 现在 我 们 要 为 这 个 组 合 
推 引 排列 数 公式 . 在 这 个 自 旋 体系 中 ,每 一 段 连 续 不 断 的 自 旋 的 头 和 尾 一 定 会 
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和 与 它们 衔接 在 两 个 自 旋 ， 形成 两 个 反 平 行 近邻 对 个 y ,而 反 平 行 的 近邻 对 也 只 
能 在 这 样 的 情况 下 出 现 . 因此 ,组 合 中 车 有 N，， 个 反 平 行 近邻 对 时 ,其 中 的 N+ 个 


自 旋 人 就 一 自 旋 y 一 定 也 会 


E32 


被 自 旋 人 分 割 成 + 段 .而 把 N; 个 自 旋 人 分 割 成 t+ 段 的 不 同方 式 的 数目 为 
Ni! 


(Ne )! 


为 了 得 出 这 个 公式 ,我 们 可 以 把 N; 个 自 施 + 分 割 成 总 十 段 后 给 出 的 ~ 人 个 段 


首 看 成 白 球 ,而 把 (N, 一 这 + ) 个 段 必 看 成 黑 球 . 这 样 ,分 段 的 不 同方 式 相当 于 白 


球 和 黑 球 的 不 同 排列 . 同 理 ,把 N- 个 自 旋 ， 分 割 成 人 4+- 段 的 不 同方 式 的 数目 为 


N-_! 
Ce 


> 


这 里 的 + 个 自 旋 ， 是 ~4+ 段 自 施 ， 的 段 尾 .这样 , 自 旋 人 的 每 一 种 分 段 方式 


与 自 旋 的 每 一 种 分 段 方式 按照 各 段 的 首尾 相 接 后 ,可 以 给 出 一 个 自 旋 取 向 排 
列 , 约 如 图 36-9 中 所 示 . 因此 , 自 旋 体系 取向 组 合 的 排列 数 公 式 为 
N+! N_! 
h(N,:,N._,，, Ni:,) 三 一 -一 -一 ee 
: N N', N J 
Ca 
根据 上 面 的 公式 ,我 们 可 以 为 这 个 自 旋 体系 给 出 正则 配 分 函数 如 下 : 


p(T,N+ ,IN_,a) = YJhCNE,N_,N, : je NN NE 网 桥 
N++ 


N, N es 
-3 


4 


N= 


| i ey ee 一 NT A$/AT 


式 中 

本 一 全 二 zz 十 由 | AT 
p= u_ +$1 77AT 

在 上 面 引出 的 正则 配 分 函数 的 基础 上 ,我 们 以 后 还 要 进一步 在 一 般 场合 下 写 


出 这 个 自 旋 体 系 的 巨 配 分 函数 ,并 得 出 易 兴 模型 的 基本 公式 . 但 在 这 样 做 之 前 ,我 
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们 先 要 按照 若干 合理 的 简单 化 假设 得 出 一 些 比较 熟悉 的 结果 . 在 自 旋 体系 不 受 外 
磁场 作用 的 假想 场合 下 ,体系 中 自 旋 个 和 的 能 量 参数 可 以 设 为 


: Ut+= U-= 
而 它们 的 数目 如 果 进 一 步 设 为 
N- 一 N- 一 六 


这 样 ,我 们 可 以 为 拥有 N+， 个 反 平 行 近 邻 对 的 组 合 给 出 能 量 公式 
EC(N,N':, ;4) 一 N(u gi )+N:,As$ 
而 根据 前 面 的 构 型 数 公 式 和 近似 的 斯 透 林 公式 ,我 们 可 以 得 出 


N! 


Ry 一 


(3 一 过) 


最 后 ,我 们 可 以 给 出 ,体系 的 正则 配 分 函数 为 
HTN OY = EM CN NODE 人 


N,, 


N 
—N(ut$] )/8T 2 NI! —N + ; Sp/kT 


LEN 一 NI 


一 e- N(xts) AaT (1 十 如 akAT > 和 N 
在 正则 系 综 中 , 自 旋 体系 的 能 量 平均 为 
这 个 结果 与 上 面 反 平行 近邻 对 数 为 N+4 的 组 合 的 能 量 公式 
E= N(u+$1)+ Nt,as 
对 比 后 ,我们 可 以 得 出 ,体系 的 反 平行 近邻 对 数 N+ ， 的 系 综 平均 为 


e- A$/RT 
] 十 ep/kT 


从 而 可 以 进一步 得 出 ,平行 近邻 对 数 N | 的 系 综 平均 为 
RN 一 Ni = N (Tow) 
当 Ag<RT 时 ,这 两 个 公式 给 出 
Ns Ny = 


这 相当 于 体系 在 居 里 点 以 上 时 的 无 序 分 布 .在 A$ = 二 8+; 一 $1 二 0 和 Ag/ktT 六 1] 
时 ,上 面 两 个 公式 当 给 出 


i 


Ni, = NI 
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鉴于 前 面 的 假设 N; 二 N-_ = 他 ,这 个 结果 相当 于 下 列 自 旋 取 向 排列 ， 


和 
在 Ay 一 p+ 一 $I <0 和 ee 污 1 时 ,上述 公 式 给 出 
Nss EN 
N, 二 0 
这 些 结果 显然 都 是 合理 的 . 它们 相当 于 自 旋 体系 在 居 里 点 以 下 的 有 序 分布 . 
现在 我 们 可 以 回来 进一步 处 理 自 旋 体系 ,并 设法 引出 易 兴 模型 的 基本 公式 . 根 
据 前 面 已 经 得 出 的 结果 , 自 旋 体系 的 正则 配 分 函数 可 以 写成 


= N+:1! ,a 2Y 
TN N- 0) = po pr 3 [yreN yy FINE 


— 一 Cd 十 让 | 27 
和 
— Ets /AT ， 
-一 e 
y 一 人 Ag/ AT = (到 Pe /RT 
Y Ni 
2 


在 这 个 基础 上 ,我 们 可 以 给 出 自 旋 体 系 的 巨 配 分 函数 如 下 ， 
E(T,u+ 1-0) 一 2 p(T, N,N_ ,a)eN/tT er EAT 


Ee Sy 1 EE 2Yy N+ aAN_ 
= 2 i EOD El YICON — YI> A A 


中 | 
NM 
Le 
oo 
> 
十 忆 
> 
| 嗓 


和 Ni 1! _y 
y YICN y+ 
一 记 YICN 一 Y)T + 


式 中 


根据 二 项 展开 式 
(1— x) Tn = i 5S (ns)!1 T: 


Ct nls!l 


我 们 可 以 得 出 


! Ni—Y 8 —(Y+1) 
> gry RY ns 


一直 


一 CES= A 和 (Y 十 ] ) 
了 i 
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并 进一步 得 出 
S(T,p+ 1- 0) 一 A A Ca 
Y=0 
EN EE < RE. 
pe | 


1 1- AL yy | 
一 二 Cb 


1 
“i 
在 这 里 的 三 个 求 和 中 ,需要 满足 的 收敛 性 条 件 各 为 

Ora el 
QA 
i 
这 些 条 件 暂且 当 作假 设 来 接受 ,以 后 我 们 在 利用 这 些 求 和 的 结果 时 当 再 随时 回来 
对 它们 有 所 验证 . 
根据 上 面 的 巨 配 分 函数 ,上 述 自 旋 体系 中 自 旋 人 或 十 的 数目 N; 在 巨 正 则 系 
综 中 的 平均 为 


员 


二 下 
人 
自 旋 或 一 的 数目 N_ 的 平均 为 
fag (一 各) 十 和 大 死 
i 
结合 前 面 的 收敛 性 条 件 ,这 两 个 公式 给 出 的 N 和 N_ 既然 是 大 数 , 公 式 的 分 母 必 
须 总 是 一 个 趋 于 零 的 小 数 , 即 
(1 一 MD) 一 1 ) 一 A++ 和 及 一 > 0 
现在 我 们 可 以 进一步 求 算 自 旋 体 系 中 近邻 对 数 在 巨 正 则 系 综 中 的 平均 . 反 平 
行 近 邻 对 的 数目 N; ,在 巨 正则 系 综 中 的 平均 为 


Ni,, = 2Y 

1 N+! 

eS (2Y) 一 一 一 一 一 
= IEE— 

i 

9 

_ OlnS 
总 


ER | 寺 作 站 下 汪汪 
人 > 入 [nn (1 十 1)CG 一 人) 一 1 二 | 
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2A+ A y: 
| = > 一- 2 


这 样 ,平行 近邻 对 的 数目 Ni 的 系 综 平 均 为 
N， (N+ NN-_)—N,, 
+ A) 
en RD en We op. 


在 这 里 ,我 们 还 可 以 把 平行 近邻 对 分 为 两 类 ,一 类 是 个 或 十 |+, 而 另 一 类 是 y + 
或 一 一 ,而 体系 中 这 两 类 平行 近邻 对 的 数目 设 各 为 N | 和 N,, ,它们 的 巨 正则 系 
综 平 均 设 各 为 六 ++ 和 六, .而 系 综 中 自 旋 人 和 + 的 数目 可 以 给 出 


N:= FC2 Nt 十 NN,,) 


入 -= (2N,, + N+,) 


式 中 的 因子 顾 到 了 这 样 的 事实 :体系 中 的 每 个 自 旋 都 参与 了 两 个 近邻 对 . 这 样 ， 
ws 


页 A 《1 CO—A..» 
一) 人 一 类) 一 和 和 丈 

i A= (1 —A4) 

Ns: = 4 


(aA) oa)—AA yi 
最 后 ,把 这 些 近邻 对 数 的 平均 的 公式 联系 起 来 ,我 们 可 以 得 出 
村, # 豆 (1 AIO 
Cr | FE | 说 
根据 前 面 得 出 的 公式 
(1—A1)(1—X4_)—AA_y—0 
我 们 可 以 进一步 得 出 易 兴 模型 的 基本 公式 : 


N++ 。 N,, 二 1 wzay/t Ly 4 一 外 | 7AT 
人 人 4 4 
通过 上 面 的 基本 公式 , 单 维 自 旋 体系 中 自 旋 取向 的 平衡 问题 在 形式 上 可 以 模 
拟 为 一 个 按 下 式 进 行 的 气体 化 学 反应 的 平衡 问题 : 
下 
在 式 中 (fy 十 人 + )》 和 (+ 个 十 yy) 已 形式 化 为 反应 物 分 子 和 生成 物 分 子 ,而 这 
个 模拟 的 等 分 子 数 反应 当 给 出 平衡 常数 


Nis oN 四 _ 
4 RT 


二 庆生 国人 
而 与 前 面 易 兴 模 型 给 出 的 基本 公式 
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NI NE cs 
N+y * N+, 4 


对 比 后 ,我 们 可 以 得 出 ,模拟 反应 的 炉 变 因子 为 


AS/R 1 


式 中 R, 为 模拟 反应 的 对 称 数 乘积 比 ,而 反应 的 能 量变 化 为 
AE = NL (g++ $s) —28+, 
我 们 不 能 不 说 ,这 样 的 模拟 是 合理 而 有 启发 性 的 . 通过 这 样 的 模拟 ,上 面 易 兴 模型 
给 出 的 基本 公式 ,一 般 称 为 似 化 学 平衡 方程 . 只 要 对 符号 作出 适当 的 调整 ,这 个 基 
本 公式 可 以 推广 到 自 旋 体系 以 外 的 无 序 体系 中 去 . 当然 ,这 个 公式 是 在 单 维 点 阵 模 
型 和 只 考虑 最 近邻 作用 的 基础 上 引出 的 ,从 而 对 真实 的 唱 体 来 说 , 它 仍然 是 一 个 近 
似 的 公式 . 
现在 我 们 再 回来 根据 前 面 的 一 系列 公式 讨论 自 旋 体 系 中 自 旋 取向 的 平衡 分 布 
问题 . 这 里 的 讨论 可 以 结合 自 旋 体系 的 特点 和 具体 情况 . 首先 ,我 们 应 该 考虑 到 , 自 
旋 体 系 中 的 自 旋 人 和 应 该 是 两 个 可 以 互相 转化 的 个 体 . 这 样 ,热力 学 给 出 , 自 
旋 人 和 的 化 学 势 当 为 
j= 
下 面 我 们 要 在 两 个 具体 场合 中 考虑 这 个 自 旋 体系 的 平衡 问题 ， 
第 一 个 场合 是 没有 外 磁场 的 场合 . 这 样 ,我 们 可 以 给 出 
让 一 证 一 议 


并 进一步 给 出 


和 


N++ = N,, = 


根据 前 面 给 出 N 和 N- 的 公式 ,我 们 可 以 得 出 


N= 
CL = 


(N+2)(y CC— DAY+2(N++1D)A—N=0 
考虑 到 六 是 大 数 , 则 可 得 出 
(光一 1)2 十 2 一 三 0 


i 
2( 交 一 1) l+y 1+ew* 


这 个 结果 肯定 了 前 面 推 引 公 式 时 所 须 满足 的 收敛 性 条 件 4 二 1. 我们 还 可 以 进一步 
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得 出 


如 果 我 们 不 仅 考虑 N 是 大 数 , 而 且 仍 然 计较 N,N 

异 时 ,我 们 当 可 不 难得 出 下 列 不 等 式 : 
CE 

这 样 ,我 们 就 已 对 全 部 收敛 性 条 件 有 所 验证 . 最 后 ,我 们 可 以 根据 易 兴 模型 的 基本 

公式 给 出 


Ni+。 WO 1 af 
CN rie)” 4 

根据 上 面 得 出 的 公式 

Nt = N,, 3N, 
我 们 可 以 进一步 给 出 

入 ， 一 NI eh/tT 一 (N—N, | ) eag/tT 

并 最 后 得 出 

要 到 -AAALT 

N,, = N (Te ) 


我 们 已 在 前 面 对 这 个 结果 的 意义 作出 了 说 明 . 
在 第 二 个 场合 中 , 自 旋 体系 受到 外 磁场 的 作用 ,但 其 中 的 自 旋 没有 相互 作 
用 , 即 


$++ 一 % 一 0 

Ag 一 0 
这 样 ,我 们 可 以 给 出 

A Epo)AAT 

> PY ed 
并 进一步 给 出 : 

车 和 = @ AT 二 crew 

式 中 


Au = uu+— u- 
而 Au 的 数值 决定 于 自 旋 的 磁 矩 和 外 磁场 的 强度 等 ,我 们 可 以 在 具体 问题 中 具体 考 
虑 ,这 里 不 拟 深究 . 自 旋 体系 中 自 旋 总 数 的 守恒 给 出 


四 A- 2 A+ CL 本 


人 1 一 A4 一 A 1 一 A (1 十 es ) 


从 而 可 以 进一步 给 出 
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(十 南 )(1 十 ev) 
Au/kT -一 Ne 
ee (1+ N) (1 + er) 
a i 
这 样 ， 我 们 已 对 给 出 前 面 公 式 的 收敛 性 条 件 有 所 验证 . 现在 可 以 考虑 一 下 体系 中 的 
近邻 对 数 . 根据 前 面 易 兴 模型 给 出 re 我 们 可 以 得 出 下 列 三 个 方程 ; 


| 


< ] 


Ri 《十 一 计 =》 一 @-2Au/#T 
NI 二 《1 一 A+) 
N4+。 和 
Nes * Nes 4 
Ni+ 十 Ni 二 Ni 一 入 
在 低温 极限 场合 下 , 即 人 人 ~> co 时 ,求解 这 三 个 方程 后 当 给 出 
N,, 一 和 
Ni = Nt, 一 0 


而 在 2 二 作 1 的 温度 区 间 内 ,上 述 三 个 方程 则 给 出 
和 eo 2 NN , : js — 溉 NO 十 e-2AwAT ) N, ; 本 (CNY)? 一 0 
求解 这 个 二 次 方程 后 得 出 
(1 < De 一 Au/ 人 T ] 


“2Au/kT )* 


| 


Le ET 
2 4 (A 

Ny = YEN Nr RE) |_ 1 
ssl) 


这 些 结果 指出 ,在 高 温 极限 下 , 自 旋 体系 中 近邻 对 个 个 , 上 ,个 3 和 + 个 的 数目 
都 趋 于 极限 值 地 六. 这 样 的 情况 相当 于 自 旋 取向 的 完全 无 序 ,而 在 高 温 极限 下 给 出 


这 样 的 完全 无 序 , 显 然 是 十 分 合理 的 . 
在 第 十 四 章 $ 39 中 讨论 正规 溶 体 时 ,我 们 将 利用 易 兴 模型 在 这 里 给 出 的 公 
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式 . 对 处 理 有 序 - 无 序 转化 问题 来 说 , 易 兴 模型 不 但 简单 可 取 , 而且 一 般 也 能 给 出 
很 有 意义 的 结果 . 晚近 利用 易 兴 模型 处 理 了 多 肽 和 核酸 中 螺旋 构 型 的 有 序 - 无 序 
转化 问题 ,并 已 取得 了 有 意义 的 结果 .0 


364 热 缺 陷 的 统计 理论 


这 里 我 们 要 交待 一 下 处 理 不 完全 晶体 中 热 缺 陷 的 统计 理论 . 我 们 将 看 到 ,这 样 
的 统计 理论 实际 上 也 可 以 纳入 似 化 学 平衡 法 的 范畴 中 . 下 面 首 先 处 理 萧 脱 基 缺 陷 
的 平衡 分 布 问题 . 
我 们 先 考虑 一 个 完全 晶体 , 它 系 由 六 个 A 原子 组 成 , 它 的 能 级 和 相应 的 简 并 
度 各 为 
本 
和 
9 2 
现在 再 考虑 这 个 晶体 中 形成 了 N; 个 萧 脱 基 空 位 ,并 设 这 个 不 完全 晶体 的 能 级 和 
相应 的 简 并 度 各 为 
(也 十 Ng CEs 十 Nigyz) ,°CE, 十 Ng 
和 
KO(N, NOQi, KN, Ni) Qa KON, NO ,~ 
在 这 里 $y 是 萧 脱 基 缺 陷 的 生成 能 , 它 的 意义 不 难 自 明 , 而 KC(N,N，) 代表 NN 个 A 
原子 和 N; 个 空位 分 布 在 CN 十 Ns) 个 点 阵 位 置 上 的 方式 或 构 型 的 数目 ,而 我 们 不 
难 给 出 
(N+ N,)! 
NIN,! 


K(N,N.,) es 
这 样 ,上 述 完全 晶体 的 正则 配 分 函数 当 为 
pT,V,N) = >) Ne 5 人 
而 含有 和 N 个 A 原子 和 NN 个 萧 脱 基 空位 的 不 完全 晶体 当 给 出 正则 配 分 函数 
p(TIVIN,N;,) = > 区 CN Ni)Dje S++/ 
= go(TsV,N) EET NN NE 
式 中 
中 CVD K(N, Ni)e tr 
根据 正则 系 综 公式 ,完全 晶体 的 自由 能 函数 为 
F(T,V,N) =— kTIng(T,V,N) 


DD Zimm and Bragg,. Chem,. Phys. ,31,526(1959) ;Zimm,J. Chem. Phys. ,33,1349(1960). 
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而 上 述 不 完全 晶体 的 自由 能 函数 为 
F(T,V,N,N4) = F(T,V,N) — kTInTCT, N,N.) 
一 FIT,V,N) 十 [一 ATlnKCN,Nu) 十 Nagy] 
在 温度 TK 下 达成 热力 学 平衡 时 , 不 完全 晶体 中 当 含 有 能 使 它 的 自由 能 函数 
F(T,V ,N,N;) 趋 于 极 小 或 使 函数 P(T,N, Ni) 趋 于 极 大 的 萧 脱 基 空 位 数 Ni ,或 
即 能 满足 下 式 的 空位 数 N，: 


oF =—kTIn (2 )+ ge 


aN: N, 
这 个 方程 给 出 不 完全 晶体 在 TK 下 的 萧 脱 基 空 位 的 数目 N; 如 下 : 
Nt Ss @ $kT 
N+ AN, 


在 -一般 晶 体 中 萧 脱 基 缺 陷 的 生成 能 yy 约 在 一 个 电子 伏特 上 下 ,从 而 晶体 的 萧 脱 基 
缺陷 数 N, < N. 这 样 , 我 们 可 以 给 出 , 萧 脱 基 缺 陷 的 平衡 公式 为 
Ny = Ne : 
这 里 ,我 们 应 该 及 时 交待 一 个 很 有 意义 的 对 比 . 从 图 36-7 中 可 见 , 萧 脱 基 缺 
陷 的 生成 过 程 可 以 纳入 下 列 似 化 学 反应 的 形式 中 ; 
二 国志 图 寺 
式 中 | | 和 [A]. 分 别 代表 未 被 原子 A 和 已 被 原子 A 占据 的 晶体 表面 位 置 ,而 [A| 和 


四 代表 已 被 原子 A 和 未 被 原子 A 占据 的 内 部 点 阵 位 置 . 它们 已 形式 化 为 反应 物 和 


生成 物 分 子 . 根据 化 学 热力 学 原理 ,上 述 过 程 作为 一 个 等 分 子 数 反应 当 给 出 平衡 常 
数 如 下 : 


a 一 erAG/RT 一 @AS/RE-AE/RT 

式 中 

AN 四 = 三 六 

NE = N, 
考虑 到 晶体 表面 相当 于 晶体 最 外 层 的 A 原子 和 它们 邻接 的 外 围 ,我 们 当 可 得 出 ， 
晶体 中 已 被 A 原子 占据 的 表面 位 置 数 NN, 应 该 是 与 未 被 A 原子 占据 的 表面 位 置 
数 ND, 相等 的 , 即 

N, = Na, 一 ND 

这 个 情况 不 难 从 图 36-7 中 自明 . 这 样 ,结合 前 面 得 出 的 结果 ,上 述 似 化 学 反应 的 平 
衡 常 数 可 以 演化 如 下 : 
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这 个 结果 与 上 面 的 热力 学 示 式 对 比 后 可 以 给 出 ,上 述 似 化 学 反应 的 炳 变 因 子 为 
| 

而 它 的 能 量变 化 为 

AFE = NL Ce) .+ ee (e) DO, + 四)] = Ng$y 
这 个 结果 也 是 与 生成 能 py 的 含义 相 适 应 的 . 因此 ,这 个 统计 处 理 也 可 以 纳入 似 化 
学 平衡 法 中 . 实际 上 ,在 缺陷 固体 的 理论 中 ,这 样 的 模拟 是 深 得 人 心 的 ,人 们 已 经 把 
形式 化 为 反应 物 和 生成 物 分 子 的 个 体 | | ,|A| 和 |A| ,|, 认 真 地 当 作 参 与 固体 过 程 
的 化 学 个 体 来 看 待 了 . 

现在 我 们 要 处 理 一 下 弗 仑 克 尔 缺 陷 的 热力 学 平衡 问题 . 

现 设 晶体 中 有 NN 个 A 原子 ,而 其 中 有 N; 个 A 原子 已 进入 点 阵 间隙 ,成 为 填 阶 
原子 会 ,同时 在 晶体 点 阵 中 产生 Ni 个 空位 加 ,从 而 可 以 得 出 N。 = Ni. 在 晶体 的 
点 阵 中 ,每 个 点 阵 位 置 捧 到 “个 间隙 . 这 样 ,不 完全 晶体 中 (CN 一 Nus) 或 CN 一 Ni) 个 
A 原子 分 布 在 N 个 点 阵 位 置 上 的 方式 或 构 型 的 数目 为 
而 其 中 N; 个 填 隙 原子 分 布 在 aN 个 间隙 位 置 上 的 方式 或 构 型 的 数目 为 

(aN)! 
Nil(aN — N;)! 
最 后 ,我 们 定义 构 型 数 函 数 


KCN,N) = CaN) ! 


1 
而 晶体 中 产生 每 一 个 弗 仑 克 尔 缺陷 所 须 消耗 的 能 量 或 它 的 生成 能 设 为 $s, 则 上 述 
不 完全 唱 体 的 正则 配 分 函数 为 
NA 
式 中 
TNSND 一 下 (VANODEN 
根据 正则 系 综 公式 ,上 述 不 完全 晶体 的 自由 能 函数 为 
F(T,V,N,N;) = FIT,V,N) — kTInT(T, N,N.) 
= FCT,V,N) 十 [一 ATlnKCT,N,Ni) 十 Nigz] 
在 温度 T 下 ,晶体 中 弗 仑 殉 尔 缺陷 的 热力 学 平衡 给 出 


ea 


(NO— Ni)(aN — N;) 时 
人 gz 一 0 
(JiD) 
(N 一 Ni)(aN 一 Ni) 


mT 


第 十 三 章 晶 体 » 405 。 


对 一 般 品 体 来 说 , 弗 仑 克 尔 缺陷 的 生成 能 ys 也 在 一 个 电子 伏特 上 下 ,从 而 晶体 的 
弗 仑 克 尔 缺陷 数 Ni 之 N. 这 样 ,我 们 可 以 得 出 
Ni = VaNe /27 
我 们 也 可 以 应 用 似 化 学 平衡 方法 得 出 上 式 . 弗 仑 克 尔 缺陷 的 生成 过 程 可 以 模 
拟 为 下 列 似 化 学 反应 : 


A+A=mH+ 企 


式 中 和 八 和 从 代表 未 被 A 原子 占据 和 已 被 A 原子 占据 的 间隙 位 置 . 根据 化 学 热力 
学 原理 ,上 述 似 化 学 反应 的 平衡 常数 为 
i Ni 本 
Nev. NA (aN—N)(N—N.) 
如 果 我 们 考虑 似 化 学 反应 的 炉 变 因子 
eas/R 一 1., 
并 把 似 化 学 反应 的 能 量变 化 鉴定 为 
AE = NL(e) .+A > (e) a+[A)) J = Nps 
我 们 就 一 样 可 以 得 出 前 面 的 公式 
Ni 
Cn NC 

不 完全 晶体 中 的 无 序 还 可 以 通过 杂质 和 其 他 因素 表现 出 来 ,而 不 完全 晶体 中 
杂质 原子 的 平衡 分 布 问题 也 可 以 按照 这 里 交待 的 原理 进行 处 理 . 

本 章 交待 了 晶体 统计 理论 中 的 两 个 比较 重要 的 方面 . 第 一 个 方面 是 晶体 的 振 
动 和 比 热 公式 . 有 关 这 个 方面 的 原理 ,方法 和 成 果 都 是 很 有 意义 的 . 有 关 晶 体 中 无 
序 和 缺陷 的 热力 学 平衡 的 问题 也 是 统计 理论 的 一 个 重要 的 用 武之 地 . 在 这 个 方面 ， 
我 们 先 交 待 和 阐明 了 这 样 一 个 论点 :晶体 的 点 阵 结构 以 及 偏离 点 阵 周 期 性 的 无 序 
和 缺 陷 是 晶体 适应 热力 学 规律 的 结果 . 然后 ,我 们 通过 自 旋 体系 交待 了 处 理 有 序 - 
无 序 转化 的 易 兴 模型 ,并 引出 了 一 个 能 代表 似 化 学 平衡 法 的 基本 公式 . 在 统计 理论 
的 似 化 学 平衡 法 中 ,有 序 - 无 序 转化 过 程 和 缺陷 的 生成 过 程 可 以 模拟 为 一 个 似 化 
学 反应 ,而 这 样 的 似 化 学 反应 一 般 可 以 纳入 下 列 两 个 类 型 

AB 十 AB =<=—= AA -+ BB (CI) 
人 A 十 B 一 (CC 十 D ( 工 ) 


es/ R eaE/ RT 


它们 分 别 给 出 基本 公式 如 下 : 
Nasa* Nass _ 1 


Nas * Na 
Ne »。 No 
Na * Ns 


一 @ YT 


式 中 
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AskeI) 一 〈eE)(AA+BB) 一 《〈《E)(ABHAB) 


Aeih) = (e) (ctp) — (€) arB) 


统计 理论 的 似 化 学 平衡 法 将 在 第 十 四 章 中 处 理 正规 溶 体 时 进一步 得 到 应 用 . 
习 题 


XT-1 请 对 比 唱 体 振动 和 比 热 理论 中 的 经 典 模型 . 爱 因 斯 坦 模 型 和 德 拜 模型 . 
X 有 -2 请 推 引 德 拜 晶体 比 热 理 论 中 的 下 列 公式 : 

drnV ， 
I dy 


n’ (vy)dy = 


2 
n(v)dy = 9N dy 
yn 


e—l 
qn 4dz 
pe =3Ne [3(E) | Ss 

X 亚 -3 ”为 什么 说 ,只 要 德 拜 模型 本 身 没 有 问题 ,低温 极限 公式 


C TN 
a 77.93(8-) 
可 以 应 用 在 温度 区 间 工 = 0 一 多 内 ,而 误差 不 致 超过 1%. 
X 区 -4” 请 根据 弹性 力学 理论 引出 弹性 波 在 固体 中 的 传播 速度 公式 


和 DZ 工 3 
E, = (Ev)。 + 9NET (5 ) F 2 
9 


和 2m(l1 二 0o) 
Fe 3(1 一 2c) 
“ pc(L 十 co) 
并 请 进一步 引出 德 拜 温度 公式 
h/9N\s 1 
0 (2) pF 


式 中 


x= (六 5) [Qn+2(T) | 
[参阅 ” 王 竹 溪 , 统 计 物 理学 导论 (1956) ,273 一 276 页 . ] 
XO-5 为 什么 说 , 德 拜 晶体 模型 仍然 不 是 一 个 完善 的 模型 ? 它 的 毛病 在 哪里 ?请 对 此 有 所 
阅 述 . 
X 亚 -6 ”请 在 单 维 模型 上 对 比 无 限 点 阵 结构 、 有 限 点 阵 结 构 和 连续 介质 的 振动 理论 . 
XO-7 请 为 单 维 德 拜 唱 体 推 引 振 动能 E, 和 振动 比 热 Cy 的 公式 . 
X 于 -8 ”现在 考虑 一 个 非 简 谐 的 单 维 振 子 体系 ,振子 的 位 能 函数 设 为 


Wzr) = fr 一 让 


请 在 经 典 场合 下 推 引 下 列 公式 ; 


1 二 

ct 2 
i kT|1 人 
SZ i 


X 歼 -9 ”请 根据 X 轩 -8 中 的 结果 和 毅 述 ,如 果 晶 体 是 一 个 简 谐 振动 体系 ,就 不 会 表现 热膨胀 等 现 
象 ,而 根据 这 些 结果 ,请 进一步 推 引 一 个 相当 于 格 留 乃 森 (Griineisen) 公式 的 方程 
dz 3g 全 ) 
a dr 
XH-10 ”为 什么 说 ,晶体 采纳 三 维 点 阵 结构 是 适应 热力 学 要 求 的 结果 ? 
XIE-11 请 在 石墨 的 结构 模型 上 考虑 下 列 问题 : 
(1) 碳 原子 在 石墨 中 贯彻 的 是 怎样 的 共 价 结合 方式 ?请 与 它 在 金刚 石 中 结合 方式 有 所 对 比 ， 
(2) 在 石墨 的 层 型 分 子 中 贯彻 碳 原 子 共 价 结合 方式 的 是 一 个 二 维 点 阵 , 而 在 石墨 中 全 面 贯 
彻 碳 原 子 结合 方式 的 却 仍然 是 一 个 三 维 点 阵 . 请 对 此 有 所 阐明 . 
(3) 请 对 X 开 -28 中 给 出 的 公式 


二 Se CW ) 石 加 


有 所 阐明 . 

XIE-12 ”请 论证 ,NN,。. 重 旋转 轴 是 一 种 不 可 能 适应 热力 学 要 求 的 荒 雇 的 对 称 元 素 . 如 果 不 发 展 为 
三 维 点 阵 , 单 维 点 阵 和 二 维 点 阵 以 及 有 关 的 螺旋 轴 和 滑 移 面 本 身 都 不 可 能 贯彻 微粒 的 全 面 结合 
方式 .请 对 此 有 所 阐述 ， 

X 区 -13 ”请 举例 阐述 ,热力 学 规律 既然 可 以 要 求 晶 体 具 有 点 阵 结构 ,那么 它 也 可 以 使 晶体 在 点 
阵 结构 的 基础 上 产生 偏离 点 阵 周期 性 的 无 序 和 缺陷 . 

XI-14 铬 明 矶 的 组 成 为 KCr(SO,)，。12H;O, 它 是 晶 胞 参数 a = 12. 2A 的 立方 晶体 . 晶体 中 
的 铬 离子 Cr 人 各 拥有 三 个 不 成 对 电子 , 自 旋 磁 和 矩 设 各 为 y 三 3pm ,而 它们 之 间 的 最 短 距 离 为 a/ 


V2. 请 按 公式 yz /7 求 算 两 个 相 邻 铬 离子 的 自 旋 磁 和 矩 之 间 的 互 作用 能 em ,并 请 验证 ew 二 0. 008k 
厄 . 经 实验 测定 证 实 , 铬 明 矶 的 顺 磁化 率 曲线 在 0.0037 处 有 一 极 大 点 ,请 对 这 个 结果 有 所 疗 
明 . 铁 、. 钴 和 猎 等 铁 磁 物 质 的 居 里 点 约 为 1000 愉 ,而 MnO,MnS 和 FeO 等 反 铁 磁 物质 的 居 里 点 约 
为 500K. 请 说 明 , 在 这 些 物 质 中 磁 和 矩 之 间 的 直接 互 作 用 不 是 导致 有 序 化 的 主要 原因 . 请 求 算 晶 
体 中 核 自 旋 取 向 有 序 化 的 温度 上 限 . 

[提示 :一 个 yy 厄 ， 高 斯 的 磁 矩 在 离 它 7 厘米 处 的 点 上 产生 一 个 强度 为 y/r 高 斯 的 磁场 . ] 
X 轩 -15 ” 设 矩 阵 和 A 和 B 各 为 m Xn 和 n Xp 矩阵 : 


Qll Clin 
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并 设 它 们 的 乘积 4B 为 矩阵 C, 则 C 是 一 个 m Xp 矩阵 : 


《ll Cp 
a 
i 
而 它 的 组 元 为 
a 罗 
请 根据 矩阵 乘法 验证 下 列 等 式 ， 四 


Qll Qiz bl bh: 
9 ees 
dal ds2 bz pz 
本 十 azbz aybz 十 aizeszz ) 
aviby TT azzba azbiz + a22b2: 
a uz Xi clict 十 alzcz 
| ) 
Gzl Ad2g C2 Q2iC! 十 az2C2 
位 12 


ull 
(3) Cn m2) ( 
dzl 


)= (nia 十 rd ria2] ds rz a22 ) 
Q22 


Ql Giz C1 
(4) (7 人 ( )= rm Kailicil tacs) rs (azici + azsc2) 


dz do2 C2 


XH-16 ”现在 考虑 一 个 方 阵 


QIl a 
六 二 
a2] AQ22 


和 行列 式 

ai 一 Gd als 

det(A 一 dE) = 
al az—d 

式 中 单元 方 阵 

1 0 

Sm (a | 

现 设 二 次 方程 


Cii = Ql2 
一 0 


az asz 一 过 
的 两 个 根 各 为 & 和 d; , 则 请 验证 下 列 结果 : 
(1) 上 述 行列 式 第 一 行 中 两 个 组 元 的 代数 余子 式 为 


Uz2 一 绿 ， 一 Cazi 


人 — i ) (® —d:; ) ( dt Wi 
一 azi | . 一 Q&zl 一 a2) 


并 可 据 以 得 出 矩阵 


这 样 ,我 们 可 以 得 出 


第 十 三 章 唱 体 
Qli Qi dz2 一 dl a di 
be dt 
GQ21 QQ22 ~ @Q21 a2 
QII ail2 422 — dz azz — d2 
0 
C21 CC22 一 Q21 一 C&2l 


[> lz ) [°° 一 al azz 一 dz ) 各 —d: azz 一 dz ) 全 ) 
dz1 zz 一 CQ2l 一 C2i 一 已 21 一 人 2 0 dz 


(2) 现在 定义 方 阵 
w= 


的 伴 方 阵 为 
Bi B: 
B= 
ee bi 了 
而 B 为 行列 式 
on | 
detB = 
21 bz 


中 组 元 刀 的 代数 余子 式 . 这样, 我们 可 以 得 出 公式 
B adj B = (detB)E 


bu ba\ /Br 32 
(a bz ) (ss B;, j= 
从 而 可 以 进一步 得 出 , 方 阵 B 的 倒 易 方 阵 为 
Sp ! 
.i deiB adj B 


或 
by bz 
zi bz 


“he 


或 
bu hs 1 Bi Ba 
(x sj 区 bz | be 人 
ba bzz 
(3) 我 们 可 按 (2) 中 的 公式 得 出 , 方 阵 
a ES 一 中 az 
一 Cai 一 Q31 
的 倒 易 方 阵 为 
ES 1 __ G42— dz 
0 le ee | di—d: a 
A a2l 1 azz — di 
di 一 az az (di 一 cz) 
并 可 验证 等 式 


BB=E 
(4) 根据 (1) 和 (3) 中 的 结果 ,我 们 可 以 得 出 


2 0 | 
C21 dz2 0 az 


* 409 。 


。 410 。 统计 力学 及 其 在 物理 化 学 中 的 应 用 


M 
QI Qi2z _ Ga 
一 | BB BB 
Adz1 dz22 Q21 22 


= Be"+("" "ap:Bp™ (™" BB 


U2] dz22 dz21 a22 
“Bap 人 ( Bp” 
, G2 O22 
dl lz2 M 
= 下 有 )s | B-! 
Cazl U22 
i 
-ae A) 
0 aa 
让 
-al | 
9 


式 中 M 为 一 正 整数 . 
X 区 -17 现在 根据 易 兴 模型 考虑 一 个 自 旋 体 系 , 它 的 每 一 种 取向 排列 当 在 体系 的 正则 配 分 函 
数 中 贡献 一 个 项 ,例如 我 们 可 以 在 配 分 郴 数 中 为 取向 排列 
和 加 省 玫 表 王国 本 和 
给 出 相应 的 项 
GH+AOryAartattatr a tat tartaty ada,t+ 
这 样 , 我 们 也 可 以 借 和 矩阵 来 表达 自 旋 体 系 的 配 分 泡 数 . 
(1) 请 论证 ,二 个 自 旋 组 成 的 体系 的 正则 配 分 函数 可 以 写成 下 列 和 矩阵 形式 ， 
8 GQ) ] 
NT 


Qf+ + 


(2) 请 论证 ,六 个 自 旋 组 成 的 体系 的 正则 配 分 函数 可 以 写成 下 列 和 矩阵 形式 : 


Jl 1 


ee 
[参阅 习题 X 开 -15. ] 


X 区 -18 根据 自 旋 体 系 的 正则 配 分 函数 
N=I 1 


Qa, a 
p= (arat)( . a ( 由 
C++ a++ 1 


请 论证 下 列 结 果 ， 
(1) 在 上 述 表 达 式 中 ,我 们 可 以 鉴定 
二 

oy 一 
dy EE 
人 和 全 
人 
a = EE 


(2) 上 述 表 达 式 可 以 进一步 演化 成 


第 十 三 章 晶 体 让 汪汪 


= 5 [4 
Na_ MT -CN-D#] ‘Tg 


多 一 上 
9 一 ao(。 ~ 0) 


rr 
> Ci mi 


式 中 


—u_)/hT 


(3) 现在 考虑 没有 外 磁场 作用 的 场合 , 即 Au 二 0 或 x = 二 1 的 场合 ,(2) 中 的 矩阵 当 为 


而 行列 式 方程 
= 
, | Sw 
的 两 个 根 各 为 
ee 
流 计生 十 泛 
而 在 矩阵 方程 


中 ,和 矩阵 B 和 它 的 倒 易 矩阵 各 为 


这 样 , 我 们 可 以 得 出 


Ee 


9 一 2(01 十 内 属 : 

如 果 考 虑 到 N 二 六 一 1, 我 们 最 后 可 以 得 出 ,体系 的 正则 配 分 函数 为 
B= (2 1 eM 

这 个 结果 与 36-3 中 得 出 者 只 差 一 个 因子 (2) ,而 这 个 意义 不 大 的 因子 正 是 我 们 在 36-3 中 推 引 取 
向 组 合 的 排列 数 h(CN;,N- ,N+，,) 的 公式 时 略 去 的 . 在 那里 我 们 只 考虑 自 旋 个 的 每 一 种 分 段 方 
式 与 自 旋 y 的 每 一 种 分 段 方式 按照 各 段 首 尾 相 接 后 给 出 的 排列 数 , 实 际 上 还 可 将 自 旋 y 的 分 
段 与 自 旋 个 的 分 段 首 尾 相 接 后 再 给 出 这 么 多 的 排列 来 . 
[参阅 ”习题 X 开 -16 和 XU-17. ] 
XU-19 请 在 X-18 和 X 亚 -19 中 介绍 的 矩阵 法 的 基础 上 阅读 有 关 多 肽 链 中 和 氢 键 体系 有 序 - 
无 序 转化 问题 的 文献 ,并 请 交待 这 个 问题 的 处 理 方法 以 及 取得 的 结果 . 
[参阅 Davidson,Statistical Mechanics(1962) ,385 页 ;Zimm and J]. K. Bragg,J. Chem. Phys.， 
31,526(1959). ] 
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X 了 下 -20 ”请 为 单 维 自 旋 体系 引出 巨 配 分 函数 公式 


1 


S(T, Vk— 9 pr 
SEE 


和 易 兴 模型 的 基本 公式 


Net» Nyy 一 1 ye + 一 下 | /AT 
(N+ 7 4 


XI-21 ”现在 考虑 爱 因 斯 坦 晶 体 中 生成 萧 脱 基 缺 陷 的 问题 . 晶体 中 原子 的 振动 频率 设 为 v, 而 
每 个 原子 的 配 位 数 为 c, 并 设 每 一 个 空位 周围 的 c 个 原子 的 振动 频率 已 从 v 降 为 ,而 若 及 kT 
时 , 则 请 论证 下 列 两 个 结果 ， 

(1) 上 述 爱 因 斯 坦 卓 体 在 生成 每 一 个 萧 脱 基 缺 陷 时 所 取得 的 振动 炉 增 值 约 为 selin( 疙 ) 


(2) 对 上 述 爱 因 斯 坦 唱 体 来 说 , 萧 脱 基 缺陷 的 平衡 公式 当 为 
NE i Neaetn( 二 ) yltT 
X 区 -22 ”现在 考虑 一 个 较 重 的 金属 元 素 的 单质 , 它 的 低温 和 高 温 变 体 各 为 c 和 有 ,它们 之 间 转 化 
点 设 为 Tu 它们 的 构 型 能 设 各 为 


(Ex )。 =— Neege 


(Ex )， =- 去 Nepgys 


而 这 两 种 变 体 的 振动 炉 设 各 为 
(Sv), = 3Nk [1+In( 答 ) | 


(SF = 3Nk | 1 + In( 和 -) 


请 论证 下 列 结 果 和 结论 : 
(1) 两 个 变 体 之 间 的 标准 自由 烩 变 为 
AGr = (Cr) — (Gr), 一 本 No(c 加 一 cogp) 十 3RTin( 坚 ) 


(2) 两 个 变 体 之 间 的 转化 点 为 
_ Cape— Cpo 
6kin( 将 ) 
(3) 低温 变 体 的 基本 频率 要 比 高 温 变 体 者 高 , 即 vy, 二 vp 
X 了 有 -23 ”现在 考虑 一 个 晶体 ,其 中 既 有 空位 ,也 有 填 陈 原子 ,晶体 中 的 原子 数 、 空 位 数 和 填 际 原 
子 数 设 各 为 N,N, 和 Ni, 但 晶体 的 缺陷 型 式 并 不 符合 弗 仑 克 尔 缺陷 模型 的 要 求 , 即 Nk 关 Ni. 
(1) 请 根据 统计 理论 引出 平衡 公式 
Nt 二 Ne- 加 /好 
N; = aNe /tT 
并 请 阐明 办 和 #; 的 含义 . 
(2) 请 根据 似 化 学 反应 


,+ 鸭 一 鸭 ,+ 国 


人 +[A, 一 全 + 口 , 
引出 (1) 中 的 平衡 公式 ,并 请 进一步 印证 (1) 中 为 加 和 $; 所 提出 的 说 明 . 
XEE-24 ”氢化 钾 晶 体 的 结构 属于 NaCl 型 .在 KCI 唱 体 中 ,K+ 和 CI 位置 上 会 成 对 地 出 现 空位 ， 
但 它们 都 不 会 填 在 间隙 中 ,它们 之 间 当 然 也 不 可 能 互相 置换 , 则 请 论证 下 列 结果 : 
(1) 缺陷 的 平衡 公式 为 
(Ni)kt = (Ni)a- = Ne-CGw2R+r+(tt)cr 1/27 
(2) 缺陷 的 生成 过 程 可 以 模拟 为 似 化 学 反应 
加 + 加 +: 口 .- 因 .+ 回 .+ 加 
X 区 -25 ”省 化 银 晶 体 的 结构 属于 NaCl 型 .在 AgBr 晶 体 中 ,Ag 和 Br 都 可 以 生成 弗 仑 克 尔 缺陷 ， 
请 论证 下 列 结果 : 
(1) 缺陷 的 平衡 公式 为 
(Nu)A = (Ni)A = N Vaa » PA/2T 
(Ns )s (Ni)g: = N V2a 。e ts)Be/24T 
(2) 缺陷 的 生成 过 程 可 以 模拟 为 似 化 学 反应 


[Ag|++ 信 一 轩 十 从 


二 人 一 四 十 全 : 
X 于 -26 在 36-1 中 论证 晶体 中 点 阵 结构 的 热力 学 起 因 时 ,我 们 曾 考 虑 了 能 量 因素 , 亦 即位 能 
因素 . 但 在 那里 我 们 并 未 进一步 结合 公式 Ax， AP- 一 和 el 一 尼 /8m(Az): 考虑 有 关 的 量子 效 
应 , 即 零点 动能 效应 . 请 阐述 ,He 之 所 以 不 能 在 常 压 下 进入 唱 态 (图 24-3), 当 与 这 种 零点 动能 效 
应 有 关 ,而 对 一 般 化 学 物质 来 说 ,这 样 的 效应 比 起 位 能 效应 来 ,并 不 占有 主导 地 位 . 
[参阅 London,J. Phys. Chem. ,43,49(1939). | 
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这 里 的 溶 体 主要 指 二 元 的 固溶体 和 溶液 . 我 们 仍 将 在 点 阵 模 型 和 只 考虑 最 近 
邻 作 用 的 基础 上 介绍 溶 体 的 统计 理论 .但 即使 在 这 样 的 基础 上 ,我 们 也 还 需要 进 一 
步 确 定 一 个 形式 简单 而 并 未 丢失 溶 体 实 质 的 简单 模型 . 相当 于 这 个 简单 模型 的 溶 
体 就 是 所 谓 正规 溶 体 2. 而 即使 在 处 理 正 规 溶 体 时 , 仍 须 采用 近似 方法 . 在 这 里 ,我 
们 将 交待 两 种 等 级 不 同 的 近似 . 它们 是 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 (Topcknii-Bragg) 近 似 % 
和 和 似 化 学 平衡 近似 , 任何 溶 体 都 离 不 开 不 同 组 分 的 混合 ,而 混合 也 是 一 个 对 溶 体 的 
热力 学 影响 最 突出 的 因素 .我 们 都 知道 , 溶 体 有 一 系列 特有 的 表现 和 效应 ,我 们 在 
这 里 交待 统计 理论 主要 将 着 眼 于 这 样 的 效应 . 
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我 们 先 要 交待 一 下 正规 溶 体 模 型 ,然后 为 正规 洲 体 引出 配 分 函数 和 热力 学 函 
数 的 一 般 公式 . 在 具体 处 理 正规 溶 体 之 前 ,我 们 还 须 交 待 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近似 的 


37-1 正规 溶 体 模型 
作为 一 人 
E(q,p) 一 > (ps 十 成 + ps ) +U(Cg) 
在 点 阵 模型 的 基础 上 ， 晶体 的 位 能 函数 可 以 给 成 
UCq) = Du ,yi 2i) 


式 中 zx; ,yi,z; 代表 第 i 个 点 阵 位 置 上 的 分 子 的 中 心 偏离 这 个 点 阵 点 的 坐标 量 ,这 
里 的 分 子 也 可 以 理解 为 原子 等 其 他 微粒 . 定 域 分 子 的 位 能 函数 u(xz; ,yi,z) 则 代表 
这 个 分 子 在 偏离 其 点 阵 点 的 坐标 量 达 zi ,yi,z; 时 对 晶体 的 位 能 函数 U(q) 所 作 的 
贡献 ,而 当 每 个 分 子 中 心 并 不 偏离 它 的 点 阵 点 时 ,这 个 函数 应 趋 于 零 , 而 晶体 的 位 


DOD Guggenheim, Mixtures (1952), Chap. IV; Rushbrooke, Introduction to Statistical Mechanics ( 1949), 
Chap. XVIIl, 

®@ Gorsky,Z. Phys. ,S50,64(1928); Bragg and Williams, Proc. Roy. Soc., A145, 699 (1934); A1S1,540 
{1935). 
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能 函数 U(q) 趋 于 Du , 即 
u(0,0,0) 二 0 


N 
UC =U + Syu(0.050) = U, 
i=1 
这 样 ,晶体 的 能 量 可 以 写成 
N 
本 ee 
E(q,p) = Us 十 2 | + ux yz) |= Er + Eax 


式 中 U。 或 Ek 称 为 晶体 的 构 型 能 ,它们 的 绝对 值 实际 上 就 是 晶体 的 点 阵 能 ,而 晶 
体 构 型 能 的 零点 取 在 分 子 无 限 分 离 时 的 基态 上 . 式 中 Us 以 外 的 部 分 EAx 称 为 晶体 
的 声 能 . 在 第 十 二 章 的 8 33 中 ,我 们 已 经 详细 交待 过 这 些 表达 式 . 根据 液体 的 似 唱 
态 模型 ,这些 表达 式 也 可 适用 于 液体 . 下面 我 们 要 把 这 些 表达 式 进一步 应 用 于 二 元 
溶 体 . 
现在 考虑 两 个 分 别 由 NA 个 A 分 子 和 Ns 个 B 分 子 组 成 的 单 组 分 晶体 A 和 
B, 其 中 分 子 A 或 B 的 配 位 数 设 都 为 c, 并 设 NA 十 Ns 一 N. 它们 的 能 量 函 数 可 分 别 
写成 
[ECq,p) j= [LE x 一 > [Dx 十 wa (Xi yi ,| 


2ma 
= LExk ]a 十 [En a 


NB 
LE(q,p) Js= LU, Js “ »; [或 -pD)s ua (zis ys zi) | 
i=1 


2ma 


> LEx Js 二 LEa Js 
式 中 


[U6] =LExr j= 一 元 NAcgAA 
[Uo Js=LErJs= —5 Nacge 


在 这 里 ,万 Nac 和 去 Nsc 各 为 这 两 个 单 组 分 晶体 中 的 AA 和 BB 近邻 对 的 数目 ,而 


一 上 ax 和 一 gs 代表 每 一 个 近邻 对 AA 和 BB 分 别 在 构 型 能 LEkj 和 [LErk js 中 的 贡 
献 . 这 样 , 单 组 分 晶体 A 和 B 的 位 能 函数 可 以 分 别 写成 


NA 
LU(Cq) |], [= BD CPAA 十 ua (zi 9 Vi ,zx | 
im 


LU(q) Js = bs 号 pe 二 Up (Xi yi ,| 
而 单 组 分 品 体 中 A 分 子 和 B 分 子 的 位 能 郴 数 各 为 
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[ua(q)]a 一 一 Fc$a 十 UKA(Z，yyZ) 


[Lus(q) Js = 一 一 pi 十 MB《 工 yy 之 ) 


现在 我 们 要 考虑 上 面 的 NA 个 A 分 子 和 Ns 个 B 分 子 一 起 组 成 一 个 固溶体 ， 
而 分 子 A 和 B 的 大 小 很 相仿 佛 , 从 而 在 固溶体 中 每 个 A 分 子 和 B 分 子 仍然 各 自 
占据 一 个 相仿 的 点 阵 位 置 ,而 它们 的 配 位 数 仍然 都 为 c. 我 们 也 可 以 把 固溶体 的 能 
量 函 数 分 成 构 型 能 和 声 能 , 即 

LE(q,p)]A,s = (Ex)a,s 十 《 正 Ak)A,B 

而 确定 一 个 形式 简单 和 轮廓 正确 的 溶 体 模型 的 关键 在 于 如 何 把 溶 体 的 构 型 能 和 声 
能 部 分 各 纳 人 简单 而 适当 的 形式 中 . 

我 们 首先 可 以 把 上 述 固溶体 的 声 能 函数 纳入 下 列 形式 中 : 


Na 
1 
LE ja 3 和 2 | 二 和 十 zxACZi 9 yi 0) | 


NB 
十 2 [a Ps 中 wazis yi wi) | 


式 中 函数 wa《(z,y,z) 和 us(z,y,zx) 仍 为 分 子 A 和 B 分 别 在 单 组 分 晶体 A 和 B 中 
时 的 两 个 疝 数 . 在 谋取 合理 的 溶 体 模型 的 进程 中 ,这 样 的 简化 措施 是 一 个 重要 的 
环节 . 
现在 再 回来 分 析 一 下 固溶体 的 构 型 能 问题 . 在 上 述 固溶体 中 ,NA 个 A 分 子 和 
Ns 个 B 分 子 既 已 混合 ,A 分 子 的 c 个 近邻 中 也 可 以 有 B 分 子 ,B 分 子 的 ec 个 近邻 
中 也 可 以 有 A 分子. 这样 ,固溶体 中 除 有 AA 和 BB 近邻 对 外 ,还 当 有 AB 近邻 对 . 
现 设 上 述 固 溶 体 中 AA,BB 和 AB 近邻 对 的 数目 各 为 NAA, Nas 和 Nana, 每 个 AA， 
BB 和 AB 近邻 对 在 固溶体 的 构 型 能 中 的 贡献 设 各 为 一 $aa ,一 pss 和 一 $as， 则 固 溶 
体 的 构 型 能 当 为 
LErkjA,a 一 一 NAaAgaAA 一 Naagas 一 Napgas 

式 中 一 gna 和 一 $ss 也 是 每 个 AA 和 BB 近邻 对 分 别 在 单 组 分 晶体 的 构 型 能 [Ex ]。 
和 [LEk js 中 的 贡献 . 而 根据 固溶体 中 的 分 子 数 和 分 子 的 配 位 数 , 我 们 可 以 给 出 

2NAA 十 NAa 一 cNA 

2Nss 十 Nap 二 cNs 
并 进一步 得 出 


NAA = CNA 一 启 Na 


Naa = FeNs “ Nae 
这 样 , 固 溶 体 的 构 型 能 可 以 写成 
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[Ex Ja,s=— FeNA pAA 一 FeNagos 
十 Naa( 豆 pas 十 去 pen 一 $nn ) 
2 FeNagan 一 序 cNagan 十 Nasg 
式 中 溶 体 的 能 量 参 数 
由 一 六 ga 十 亏 gm 一 pan 
能 量 参数 $ 的 含义 不 难 从 下 式 自 明 ; 
AEx = [LErk]Aa 一 {LEk] 十 LEkja) = NAsg 
AE(q,p) 一 LE(q,p)]A,a 外 {[E(q,p)]a + [LE(q,p) Je} 
= Napg 
单 组 分 晶体 A 内 部 的 一 个 A 分 子 与 单 组 分 晶体 B 内 部 的 一 个 B 分 子 互 换 后 ,两 
个 晶体 的 构 型 能 总 共 将 取得 下 列 增 量 : 
《一 CHAB ee CgAB ) se (一 Chan | cgae ) = 28 

因此 , 溶 体 的 能 量 参 数 $ 可 以 称 为 分 子 A 和 B 的 互 换 能 . 应 该 指出 ,参数 waa ,gas 


和 %Aa 都 依赖 于 晶体 和 深 体 的 体积 . 
根据 上 面 的 分 析 ,我 们 最 后 可 以 把 固溶体 的 位 能 函数 纳入 下 列 形 式 中 : 


NA 
U(q) 一 和 [Lenigan 二 (caB)igaApj 十 Ua CX Vi ,| 


NB 
十 之 ， 信 SL Cea)pn 十 (Cpa ):$ ABj 十 up (Zi Yi? Ti) | 


式 中 (caa); 和 (cap); 各 为 与 第 i 个 A 分 子 配 位 的 c 个 近邻 中 A 分 子 和 B 分 子 的 数 
目 , 而 (cga); 和 (caa); 各 为 与 第 i 个 B 分 子 配 位 的 c 个 近邻 中 BB 分子 和 A 分 子 所 
占 的 数目 . 根据 上 式 , 固 溶 体 中 分 子 A 和 B 的 位 能 函数 可 以 分 别 纳入 下 列 形 式 中 : 


[ua (gq) Ja,s er Ccaagan 二 CaB $an) 9 MA( 工 ?79 莹 ) 


Lus(q) Ja,e 一 一 (cnagne 十 CpA$ap) 十 MB yx) 


这 个 结果 指出 ;固溶体 中 分 子 A 和 B 的 位 能 函数 Lu。 (q) Ja,s 和 Lus (q) Ja,s ; 比 起 它 
们 在 单 组 分 晶体 中 时 的 位 能 函数 [xA(q)Js 和 [zxs(q)Jjs 来 ,只 在 参数 项 中 有 差别 . 
这 种 情况 示意 于 图 37-1 中 . 以 上 交待 的 溶 体 模型 称 为 正规 溶 体 . 根据 似 晶 态 模型 ， 
上 述 在 固溶体 上 引出 的 模型 也 可 适当 地 推广 于 溶液 的 场合 . 

总 结 起 来 ,正规 洲 体 是 在 点 阵 模型 和 只 考虑 最 近邻 作用 的 基础 上 建立 起 来 的 
溶 体 模型 ,而 在 这 个 模型 中 ,我 们 还 在 上 述 基础 上 进一步 规定 :分 子 AA 和 B 是 占据 
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[wa 《9) J]a 
[ua (q) 网 
[us (9) ]Aa [ua (9) ]a.s 


CDs-B) 言 Can (Pha-Daa) 
图 37-1 正规 溶 体 和 单 组 分 晶体 中 分 子 A 和 B 的 位 能 函数 的 对 比 
相仿 的 点 阵 位 置 和 大 小 很 相仿 佛 的 分 子 ; 固 溶 体 的 构 型 能 为 


[Ex Ja.s > LEx J]a 于 [Ex Js 十 NaAasy， 
式 中 互 换 能 


$ 一 本 办 A 十 元 gps 一 ge 


固溶体 中 分 子 A 和 B 的 位 能 函数 , 比 起 它们 在 单 组 分 晶体 中 的 位 能 函数 来 ,只 在 
参数 项 中 有 差别 . 以 后 ,我们 将 看 到 , 当 分 子 A 和 B 的 互 换 能 $8 二 0 时 ,正规 溶 体 当 
还 原 为 遵守 喇 乌 耳 定 律 的 完全 溶 体 或 理想 溶 体 . 下面 我 们 将 按照 正规 溶 体 模型 写 
出 溶 体 的 配 分 晴 数 和 热力 学 函数 . 


37-2 正规 溶 体 的 配 分 函数 和 热力 学 函数 
作为 一 个 定 域 相 倚 子 体系 ,晶体 的 正则 配 分 函数 可 以 写成 
p(T,V,N)= 2 风 风 


一 er Ee Qi aie 


i [Qs |e-war 
这 样 ,我们 可 以 为 前 面 的 单 组 分 晶体 A 和 B 写 出 正则 配 分 哺 数 如 下 : 
OA 一 7LOF J OA 


NA 
i | Qi; ) | enol dr | 


一 [faezaa/tT ] NA 


pa 一 DLO se Er 
- 


NB 


= | of |e mle ge | 


= [fpetten/tT ]Ns 
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式 中 
WW CQ a [eats dr 


f= (Qi ements 


下 面 我 们 要 进一步 给 出 正规 固溶体 (A,B) 的 正则 配 分 函数 ,但 在 进行 这 一 工作 之 
前 ,我 们 首先 要 明确 一 下 固溶体 (A,B) 中 分 子 A 和 B 的 排列 和 组 合 问题 . 
固溶体 (A,B) 中 Ns 个 A 分 子 和 Ns 个 B 分 子 分 布 在 (Ns 十 Na) 个 点 阵 位 置 
上 的 每 一 种 确定 的 方式 , 称 为 固溶体 的 一 个 排列 . 而 前 面 我 们 已 经 得 出 ,固溶体 的 
构 型 能 公式 为 
[Ex Jas = [LEk] 十 LEk]js 十 NAag 
从 式 中 可 见 , 固 溶 体 的 构 型 能 直接 取决 于 其 中 的 AB 近邻 对 的 数目 NAs. 我 们 不 难 
设想 ,在 每 一 个 排列 中 ,固溶体 的 近邻 对 AB 的 数目 NAs 是 确定 的 ,而 对 应 于 某 一 
个 确定 的 AB 近邻 对 数 Nas ,往往 可 以 有 一 系列 不 同 的 排列 ,这 些 排 列 则 形成 固 溶 
体 的 一 个 组 合 .图 37-2 中 示 出 两 个 属于 同一 组 合 的 不 同 排列 . 现 设 上 述 固溶体 有 
一 个 组 合 , 它 的 AB 近邻 对 数 为 Nas, 则 隶属 于 这 个 组 合 的 排列 数 可 设 为 X(N,， 
Ns，Naa) 或 X(N4s) ,那么 采用 什么 样 的 公式 来 求 算 组 合 的 排列 数 ,将 在 溶 体 的 统 
计 处 理 中 成 为 一 个 关键 性 的 问题 . 在 单 维 的 易 兴 模型 上 ,组 合 的 排列 数 公 式 实际 上 
已 在 第 十 三 章 8 36 中 引出 .但 在 三 维 点 阵 模型 上 ,我 们 必须 利用 各 种 近似 措施 来 
绕 过 这 样 的 公式 . 在 这 个 问题 上 ,下 面 要 交待 的 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 处 理 代表 一 种 近 
似 , 而 在 本 章 8$39 中 行将 介绍 的 似 化 学 平衡 处 理 也 是 一 种 近似 . 
AABABAABBBAAABBB 
AABBABBBAAABAABB 
AAABBBBABAABAABB 
图 37-2 固溶体 的 三 个 不 同 的 排列 ,它们 属于 同一 个 组 合 ,这 是 一 个 单 维 示意 图 


现在 我 们 可 以 回来 表达 一 下 固溶体 的 正则 配 分 函数 了 . 如 果 我 们 能 回顾 一 下 
上 面 表达 晶体 A 和 B 的 正则 配 分 函数 的 原理 和 固溶体 组 合 的 排列 数 X(NA ,Ns， 
NAa) 的 含义 的 话 ,就 可 不 难得 出 ,上 述 固 洲 体 (A,B) 的 正则 配 分 函数 为 


和 CA,B) 7 > Lo， eam @ [Ela,s /AT 
， 
3 六 3 A 2 XA Nas) [LQ; JaLQy' Jae ‘te attEr lat NAgt}/kT 
NA 六 


二 22 Nn}e Nsw [0Q; Jae ElaT 
NAR 7 


x > Lr Jse [Er]aAT 
FS 
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= pagpe ACNAB)e Ast 


NAB 
3 papapu (TT,$, Na,Ns), 
式 中 关键 性 的 因子 
pu (Tl,$, Na ;Ns) 二 DJACN an)e Nat/iT 


可 以 定义 为 固溶体 的 混合 构 型 配 分 函数 . 
根据 晶体 A 和 B 以 及 固溶体 (A,B) 的 正则 配 分 葡 数 ,我 们 可 以 引出 它们 的 自 
由 能 函数 如 下 : 
a 一 一 TInpA 
Fs =— kTlngs 
F'n,s 一 一 kT lngea,s, 

= FA 十 Fa 一 ATlnpw 

= FA 十 Fs 二 AF 
式 中 关键 性 的 项 

AF 一 一 RTinpw 
称 为 混合 自由 能 . 根据 正则 系 综 公式 ,晶体 A 和 B 以 及 固溶体 (A,B) 的 能 量 各 为 


2 站 NT’ ( 22 人) 一 FeNagan 


T 


Ens = AT: (Re? )= a 十 天 十 ARE 


式 中 关键 性 的 项 


区 NAs26 so 
一 一 Ba » 


PM 
2 人 seal 
称 为 混合 能 . 我 们 不 难 鉴定 ,这 里 的 Nas 是 固溶体 (A,B) 的 AB 近邻 对 数 NAs 在 正 
则 系 综 中 的 平均 , 即 


1 -{E,] /AT 
N 3 二 N (A,B) | 
AB 一 Ln 2 1 ApLO， JinBe 


多 NAsXCNAs) -NABW/T 
NA 


PM 
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根据 正则 系 综 公式 ,我 们 可 以 进一步 给 出 ,晶体 A 和 B 以 及 固溶体 (A,B) 的 录 函 
数 各 为 
S =h(S)— N(R) 
Ss = h(ERe)— Nek (OP) 
Sm —&| 2 BP |= SA 十 Se 十 AS 


式 中 关键 性 的 项 
= 年 +Anpu 
= np 
称 为 混合 炉 . 


从 这 些 公 式 可 见 ,固溶体 热力 学 函数 中 关键 性 的 部 分 有 混合 自由 能 AF ,混合 
能 AE 和 混合 粹 AS. 它们 一 方面 决定 着 固溶体 作为 一 个 混合 的 定 域 相 倚 子 体系 的 
热力 学 行为 ,一 方面 又 取决 于 混合 构 型 配 分 函数 pu (T,$,，Na，Ns) 和 AB 近邻 对 
数 Naa 的 系 综 平均 Nas. 在 以 后 的 应 用 中 ,固溶体 的 配 分 函数 和 热力 学 函数 公式 . 
特别 是 AF,AE 和 AS 的 公式 ,将 推广 为 包括 溶液 在 内 的 正规 溶 体 的 公式 . 


37-3 ” 商 尔 斯 基 - 布 同 格 近似 


前 面 已 经 看 到 ,处 理 正规 溶 体 的 关键 性 环节 在 于 求 算 混合 构 型 配 分 函数 
pu (Tp ,Na ,Ns) 和 Nae 的 系 综 平均 Ns. 在 这 个 环节 中 ,我 们 一 般 需 要 依靠 各 种 
近似 ,而 近似 既 要 能 充分 简化 计算 ,但 也 要 能 尽 可 能 保存 正规 溶 体 模型 中 的 轮 廊 . 
为 此 ,我 们 首先 需要 明确 一 下 正规 溶 体 和 完全 溶 体 之 间 的 界线 . 

我 们 已 在 前 面 指出 , 当 分 子 A 和 B 的 互 换 能 


$ 一 可 ga 十 广 gm 一 ga 一 0 


时 ,它们 组 成 的 正规 溶 体 还 原 为 完全 溶 体 . 应 该 说 ,凝聚 态 的 完全 溶 体 实际 上 很 少 
可 能 是 分 子 间 没有 互 作用 的 独立 子 体系 , 即 很 少 可 能 满足 这 样 的 关系 : 

paa 一 gaa = pas = 0 
但 分 子 间 互 作用 在 或 大 或 小 的 程度 上 满足 下 列 关系 ,倒是 一 个 具有 现实 意义 的 可 
能 性 : 


pas 一 二 (pan 十 gap) 
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例如 同位 素 置换 分 子 之 间 的 互 作 用 有 可 能 把 这 个 关系 满足 得 很 好 ,而 它们 形成 的 
溶 体 可 以 为 完全 溶 体 提供 典型 实例 .有 必要 在 这 里 反复 明确 一 下 ,本 章 谈 到 的 溶 体 
都 指 凝聚 态 下 的 溶 体 . 在 正规 溶 体 还 原 成 完全 溶 体 的 特殊 场合 下 ,前 面 的 混合 构 型 
配 分 函数 公式 给 出 

pu(T,g ,NA Ns)= YS) XCNAB)e Nat 


NAB 


NAB 


_ (NA 十 Na)l 
NaAlNal 


这 样 , 洲 体 的 混合 自由 能 为 
A ep Ce Va 


NA!Ns! 
它 的 混合 能 和 混合 炮 分 别 为 
AE = Nas= 0 
AS = 外 十 klngw = pln 

在 这 里 我 们 也 无 需求 算 Nns 的 平均 Nna. 根据 第 五 章 8$ 13 中 的 公式 ,我 们 不 难 验 
证 ,就 给 出 的 这 些 结果 来 说 ,混合 的 定 域 独立 子 体系 与 完全 溶 体 也 没有 什么 明显 的 
差别 .但 正 象 上 面 指 出 的 那样 ,它们 的 物理 模型 却 并 不 相同 . 

现在 我 们 要 回来 处 理 一 般 场 合 下 的 正规 深 体 . 但 为 了 便于 求 算 Nns ,我 们 有 必 
要 利用 一 下 完全 溶 体 的 某 些 简 单 关 系 . 在 这 里 我 们 将 主要 利用 完全 溶 体 的 这 样 一 
个 情况 :完全 溶 体 在 不 同 的 排列 和 组 合 中 并 不 给 出 不 同 的 构 型 能 ,从 而 其 中 的 NA 
个 A 分 子 和 Ns 个 B 分 子 完全 机 遇 地 分 布 在 (Na 十 Na) 个 点 阵 位 置 上 . 根据 这 个 
情况 ,我 们 可 以 得 出 ,在 这 个 溶 体 中 ， 每 个 点 阵 位 置 上 出 现 A 分 子 和 B 分 子 的 可 几 
率 分 别 为 


”于 和 
现在 考虑 这 个 完全 溶 体 的 正则 系 综 , 系 综 的 W 个 标本 体系 中 总 共 拥 有 的 近邻 对 的 
数目 为 


WN* [ 六 NA+ Ns) | 
则 系 综 中 AA ,BB 和 AB 近邻 对 的 总 数 当 各 为 
NW Nan = ( 儿 吾 eCNa + Ns) > 《一 
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= 二 (se )] 
W。JNaa 一 (eCNs + Ns) |}X (Ps Ps) 
=- 作 二 (RPR 


= (eeNs 十 Na) |}x 0 
le 


式 中 Naa ,Nss 和 Nag 各 为 AA,BB 和 AB 近邻 对 数 在 正则 系 综 中 的 平均 ,从 而 并 可 
得 出 公式 如 下 : 


根据 这 些 公 式 ,我 们 还 可 以 为 完全 溶 体 得 出 下 列 关 系 : 
: Na Nm 1 
Nas* Naas 4 
实际 上 ,完全 溶 体 的 上 述 情 况 和 给 出 的 这 些 公 式 也 适用 于 正规 溶 体 的 高 温 极 限 
场合 : 


Nas$ kT 
当然 ,对 一 般 溶 体 来 说 ,这 样 的 高 温 极 限 场 合 也 只 能 是 一 个 不 能 实现 的 假想 场合 . 
因此 ,上 面 完 全 溶 体 给 出 的 Nn 实际 上 就 是 正规 溶 体 的 Nas 的 高 温 极 限 值 ,并 
用 符号 (NAa)。 来 代表 . 现在 要 把 正规 溶 体 的 Ns 的 高 温 极 限 值 (Nas)。 当 作 它 的 近 


似 的 Nas 和 Nas 来 利用 ,并 进一步 把 正规 溶 体 的 混合 构 型 配 分 函数 写成 下 列 近 似 
形式 : 


pu(T,$, NA, Na)= > 六 NAa)e NA’! 


NAB 


全 [ Pe Nn) |e hot 


_ 二 Ne)! ce (wep ,于  ) /tT 
NAINal 
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这 样 ,我们 就 可 以 给 出 ,正规 溶 体 的 混合 自由 能 ,混合 能 和 混合 炉 各 为 
AF=— kT lngu 


= (Ns)o$ — kTIn >) XCNas) 


NAB 


es NaNs Se (NA 十 Na)1 

一 人 二 NT 
AE= AT2 (2 ) = (Nas)og 

ce NaNs 

= 

_ ,fracTIngw) |] ,1 (NA+ Ne)! 
| 


这 样 的 近似 是 高 尔 斯 基 和 和 布 喇 格 在 处 理 固溶体 的 超 结 构 问 题 时 首先 采用 的 ,从 而 
称 为 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近似 . 在 本 章 的 3 38 中 ,我 们 将 看 到 ,在 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近 
似 中 ,正规 溶 体 仍然 给 出 了 溶 体 所 具有 的 典型 的 表现 和 效应 . 


Y 38 ”正规 溶 体 的 寿 干 重要 效应 


在 这 里 ,我 们 将 依靠 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近似 来 处 理 正规 溶 体 , 并 着 重 阐明 正规 
溶 体 对 喇 乌 耳 定 律 的 偏离 临界 混合 现象 和 固溶体 的 超 结构 等 三 个 问题 ". 


38-1 正规 溶 体 和 喇 乌 耳 定律 
喇 乌 耳 定律 涉及 溶 体 与 其 蒸汽 之 间 的 相 平衡 .因此 ,我 们 需要 首先 引出 晶体 A 


和 B, 固 溢 体 (A,B) 以 及 它们 蒸汽 中 分 子 A 和 B 的 化 学 势 公式 . 
在 晶体 A 和 BB 中 ,分 子 A 和 也 的 化 学 势 设 各 为 [wA]As 和 [ua]a, 则 可 得 出 


[La ja re Ce 


a (全 ) 

Ee ON B /Ti 
而 固溶体 (A,B) 中 分 子 A 和 B 的 化 学 势 设 各 为 Lys je 和 [Lys jia,s， 则 可 根据 正 
规 溶 体 的 近似 公式 得 出 


[pa ja y= [| 
oN, Tgaa'$pB'$AB NB 


= (人 


NEcg 


et A A 
= Lu] 十 ATin( 元 十 Ni )+ CN, 二 Na): 
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Lp Jea = el 
Na Tfaa '#pa "tAB* NA 


(se) 
DNa Ti$ep ONs 工 .NA 
网 N Nacg 
= Le +#TIn(N. | (NA + Ne) 
现 设 固溶体 中 A 分 子 的 克 分 子 分 数 为 
Ro 
“AAA ”十 


则 固溶体 的 化 学 势 公 式 可 以 写成 


[pa jean eR [pa ja (2 


NA 人 
= [AAA 十 RETlnza 十 (1 一 ZA) cg 


[Lp das 二 二 Lys Ja 一 Ey i 


= [yeJs + kTIn(1 — za) + zic$ 
现在 再 考虑 固溶体 (A,B) 的 饱和 忒 汽 . 现 设 蒸汽 的 体积 为 V, 其 中 分 子 A 和 B 
以 它们 的 基态 为 能 量 标 度 零点 给 出 的 配 分 函数 各 为 (Qu)A 和 (Qo.)s ,而 它们 的 化 学 
势 设 各 为 ka 和 mw, 根据 第 五 章 的 3 15 中 的 公式 ,我 们 可 以 给 出 


(Qo) 
HA —— ETIn Se 


i (Qu)。 
HB 一 kTln 和 
从 而 可 以 进一步 得 出 
Ms=(Q,) ne 站 


Ms = (Q, )se 示 
式 中 MA 和 Ms 各 为 蒸汽 中 A 和 B 分 子 的 数目 . 这 样 ,我 们 最 后 可 以 给 出 ,蒸汽 中 
分 子 A 和 B 的 分 压力 各 为 
pa 

式 中 Qs, 代表 气体 分 子 的 标准 配 分 函数 ,在 给 出 这 个 标准 配 分 函数 时 能 量 标 度 零 点 
取 在 气体 分 子 的 基态 上 . 而 分 子 能 量 标 度 零点 的 这 种 取 法 . 是 与 前 面 $ 37 中 晶体 
A 和 B 以 及 固溶体 (A,B) 的 能 量 标 度 零点 的 取 法 到 互 衔接 的 . 这 样 , 当 固溶体 (A， 
B) 与 它 的 蒸汽 达成 相 平 衡 时 ,我 们 可 以 得 出 
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Lpa Jia,s A 
Lp J a.n 一 AB 
而 当 唱 体 A 和 B 分 别 与 它们 的 蒸汽 达成 相 平衡 时 ,我们 可 以 得 出 
Lya a ek 
[ps J = pn 
根据 上 面 的 结果 ,我 们 可 以 给 出 ,晶体 A 和 B 的 饱和 蒸汽 压 当 各 为 


[Pa ja= ep 


[PsJs 二 Rota/er 


而 固溶体 (A,B) 的 饱和 蒸汽 中 分 子 A 和 B 的 分 压 各 为 


[Pa jins = A 


ER [Pa J]aLxae' sa ey 杂 ] 


LPs ja = ee /er 


Yo 


ELUAA A By AT 


一 [Ps]s[(1 一 zA)eraAewr] 
从 这 个 结果 可 见 , 当 分 子 A 和 B 的 互 换 能 


8 一 本 gAA 十 广 gs 一 gs 一 0 


时 ,正规 溶 体 就 还 原 为 能 满足 喇 乌 耳 定律 公式 
[Padins=zALPA A 
LPs Jas = (1—za)LPs J 

的 完全 溶 体 . 图 38-1( 甲 ) 中 示 出 这 个 特殊 场合 . 而 当 分 子 A 和 B 的 互 换 能 $0 
时 , 即 在 一 般 场 合 下 ,正规 洲 体 在 饱和 蒸汽 中 给 出 的 分 子 A 和 B 的 分 压 将 偏离 喇 
乌 耳 定律 .上 面 的 分 压 公 式 指 出 , 当 互 换 能 $8 二 0 时 , 溶 体 给 出 正 的 偏差 ,而 若 互 换 
能 $ 二 0 时 , 则 给 出 负 的 偏差 . 图 38-1( 乙 ) 和 (两 ) 示 意 这 两 个 场合 中 的 情况 . 最 后 ， 
我 们 不 难 验 证 ,饱和 蒸汽 中 分 子 A 和 B 的 分 压 公式 也 能 适应 热力 学 给 出 的 杜 埃 
姆 - 马 古 斯 (Duhem-Margules) 方 程 : 


XA [| 年 《1 一 24) [ee | us 
LPa Ja,s, DA r LPsja,a, OZA T 


这 样 , 我 们 也 从 热力 学 检验 了 上 述 从 统计 力学 引出 的 分 压 公式 . 
38-2 临界 混合 现象 
现在 我 们 先 要 交待 一 下 ,什么 是 临界 混合 现象 . 
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1 1 1 


0 0 0 
1 0 1 0 
XA XA XA 


图 38-1 正规 溶 体 与 喇 乌 耳 定律 :( 甲 )g 一 0;( 乙 )g 盖 0;( 丙 )g% 一 0 
每 个 图 中 的 两 个 图 线 各 代表 [Pa ]ia.s /[Pa]s 和 [Pa]tAa/[Pa]s 


OO 
em 


图 38-2 示 出 莱 胺 ( 《NH ) 和 正己 烷 (mC Hi) 组 成 的 二 元 体系 的 相 


图 . 从 图 中 可 见 ,在 临界 温度 T. 以 下 ,这 两 个 组 分 的 混合 是 有 限度 的 ,从 而 出 现 一 
个 二 相 区 . 而 在 临界 温度 T. 以 上 ,混合 并 无 限制 ,从 而 在 整个 组 成 区 间 内 是 一 个 
均匀 的 单 相 区 . 这 样 的 临界 温度 T. 称 为 临界 混合 温度 ,而 有 关 的 临界 现象 称 为 临 
界 混合 现象 . 

38-3 是 一 个 二 元 合金 体系 B 的 相 图 . 这 个 二 元 合金 体系 A-B 在 低温 区 间 
也 有 一 个 二 相 区 . 在 这 个 区 域 中 两 个 固溶体 相 可 以 并 存 . 而 从 图 中 可 见 , 这 个 二 相 
区 的 组 成 区 间 也 有 随 着 温度 的 上 升 而 逐渐 缩小 的 趋势 ,但 这 个 二 元 合金 体系 在 达 
到 临界 混合 温度 之 前 就 已 开始 熔化 了 . 


343.1 


0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 


Tr, * n-CeHn 0 二 1 
38-2 ” 莱 胺 和 正己 烷 组 成 的 二 元 体 图 38-3 拥有 二 固溶体 相 的 
系 的 相 图 与 临界 混合 现象 合金 体系 A-B 的 相 图 例 示 


现在 我 们 要 在 正规 溶 体 模型 和 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近似 的 基础 上 ,对 溶 体 的 临 
界 混合 现象 有 所 阐明 . 
根据 本 章 的 8 37 中 的 公式 ,我 们 可 以 给 出 正规 溶 体 的 自由 能 函数 如 下 : 
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FA 一 下 十 Fa 十 AFE 


一 到 十 总 十 | Na Ns Nr | 


NA 十 Na Na! Ns! 

溶 体 既 在 凝聚 态 中 , 它 的 自由 烩 和 自由 能 之 间 的 差别 可 以 不 计 , 并 考虑 溶 体 中 分 子 
A 和 B 的 总 数 NA 十 Na 一 入 ,再 设 溶 体 中 A 分 子 的 克 分 子 分 数 为 zs, 则 上 式 可 以 
写成 


)cg 一 ATln 


全 二 op CN 
十 RT| zs(1—zn) ( 蔡 )+zalnza+ (1 一 za)ln(1 -wy | 


式 中 和 Fs 各 为 晶体 A 和 B 的 克 分 子 自由 能 .下面 我 们 将 分 析 溶 体 (A,B) 的 克 


分 子 自 由 烩 函数 G 随 代 表 溶 体 组 成 的 克 分 子 数 zs 递 变 的 情况 ,并 从 这 样 的 情况 
中 揭示 临界 混合 现象 的 起 源 ， 


为 了 分 析 自 由 烩 函数 G 随 克 分 子 分 数 zs 递 变 的 情况 ,我 们 可 以 先 引出 函数 
的 各 级 导数 如 下 : 


和 ) 十 in 了 


d’ G. 

dz ee i Iz?( 疗 )| 

图 38-4 中 示 出 车 干 有 代表 性 的 G(xs) 曲 线 . 从 图 中 可 见 , 有 些 曲线 在 整个 组 成 区 
间 内 都 是 向 下 媚 的 ,从 而 没有 拐点 .有 的 曲线 却 在 左右 两 边 各 有 一 个 下 目的 部 分 ， 
而 在 这 两 个 下 止 部 分 之 间 又 有 一 个 向 上 上 册 的 部 分 ,把 两 个 下 止 部 分 与 中 间 的 上 凸 
部 分 连接 起 来 的 是 两 个 拐点 . 那么 ,GCzxa) 曲 线 上 出 现 两 个 向 下 目 的 部 分 和 两 个 拐 
点 究竟 意味 着 什么 呢 ?” 在 回答 这 个 问题 之 前 ,我们 要 先 来 分 析 , 究 竟 在 什么 条 件 下 
G(CzA) 曲 线 会 给 出 两 个 下 止 部 分 和 两 个 拐点 ? 而 又 在 什么 条 件 下 ,曲线 没有 拐点 ? 
根据 导数 的 几何 意义 ,一 个 代表 解析 函数 f(z) 的 曲线 将 在 满足 方程 f(x)==0 的 


由 二 0 和 了 一 并 
| 
独 


0 x 0.5 l= 


图 38-4 若干 具有 代表 性 的 CCzA) 曲 线 
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坐标 值 上 给 出 一 个 拐点 . 因此 ,我 们 可 以 从 函数 (zs) 的 二 级 导数 中 探索 忆 (z ) 曲 
线 出 现 拐点 的 条 件 .G(zA) 曲 线 上 的 拐点 即 应 满足 方程 
dG 1 下 
dz | 2 (证 )j=。0， 
我 们 就 可 以 得 出 ,拐点 的 坐标 值 当 为 


1 1 
ztzl] 


i 


车) 

k 

而 真能 代表 有 意义 的 拐点 的 解 显然 应 该 分 布 在 合理 的 实数 区 间 0 三 zx。 三 1 中 .这 
样 ,GCzs) 曲 线 不 能 给 出 拐点 的 条 件 当 为 


而 这 个 条 件 可 以 在 这 样 三 个 不 同 的 场合 中 实现 : (1) 互 换 能 $ 二 0 的 正规 溶 体 ; 
(2) 互 换 能 $ 一 0 的 完全 溶 体 ;(3) 互 换 能 $>0 和 温度 在 区 间 了 > 二 ( 哇 ) 内 的 正规 


溶 体 . 我 们 不 难 验 证 ,在 这 样 的 条 件 下 ,G(xza) 曲 线 将 在 整个 组 成 区 间 内 给 出 
dd G 
dz% 


而 曲线 也 确实 在 整个 组 成 区 间 内 是 向 下 四 的 . 根据 上 面 的 结果 ,在 互 换 能 > 0 的 
深 体 场合 中 , 当 温度 了 一 却 ( 竺 ) 时 ,G(zA) 曲 线 将 给 出 两 个 分 开 的 拐点 ,而 当 


一 0 


T 一 喜 ( 坚 ) 时 ,曲线 将 给 出 两 个 互相 重合 的 拐点 . 这 样 的 温度 实际 上 就 是 临界 混合 


温度 T.. 下 面 我 们 集中 分 析 G(zA ) 曲 线 给 出 拐点 的 场合 . 


图 38-5 中 示 出 一 个 拥有 两 个 下 凹 部 分 的 G(CzA ) 曲线 和 一 个 能 同时 与 这 两 个 
下 四部 分 相 切 的 直线 . 从 图 中 可 见 ,曲线 在 切 点 二 和 M 之 间 的 部 分 都 凸 出 在 切线 


之 上 .下 面 的 分 析 将 证 明 , 这 样 的 切线 一 定 会 存在 , 它 的 斜 度 必 为 (六 一 Fs), 而 切 
点 工 和 M 所 代表 的 组 成 是 左右 对 称 的 . 现 设 G(rs) 曲线 在 组 成 x 处 给 出 斜 度 


9 一 ( 符 一 加), 则 可 从 公式 ， 

ITA 
dG > ~ c$ TA 
$e = CB Fs) + RT| Ga rd 


中 得 出 
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CW 


那么 ,与 zs 左右 对 称 的 组 成 zh 二 1 一 x4 也 将 给 出 


GL 一 2 全 


)+h Tr = C2z—D) (全 LA 


kT 


= 一 [一 2zh) (总 )+InT2$r]= =0 


从 而 也 将 使 (zh) 曲线 给 出 斜率 (FF 一 Fs). 我 们 也 不 难看 到 ,函数 G(xs) 中 的 第 二 


个 部 分 


Gr.( 二 


图 38-5 给 出 二 相 区 的 
(zn) 曲线 


RT| za “yy )+zalnzs 十 (1 一 za)ln(1 一 za) | 


cp 
kT 
是 左右 对 称 的 . 这 样 ,就 不 难 进一步 指出 ,函数 G(xa) 在 
组 成 欢 和 zx 次 处 给 出 的 值 的 差额 当 为 
GO)— Gr)=( rE —F,) 
因此 ,在 曲线 GCzA) 上 联结 组 成 各 为 zA 和 区 的 点 的 直线 
当 给 出 斜 度 
Glza) 一 CCzaA) 一 部 和 
A “ts 

从 而 这 个 直线 正 是 上 面 论 及 的 切线 ,而 组 成 zx 和 zh 正 是 
切 点 L 和 M 的 组 成 . 下面 我 们 将 进一步 交待 ,这 样 的 切线 
以 及 它 两 端的 两 个 切 点 代表 二 元 体系 二 相 区 的 组 成 区 间 . 

图 38-5 中 的 G(xza) 曲 线 代 表 一 个 互 换 能 4 之 0 和 给 
出 二 相 区 的 二 元 体系 ,而 要 给 出 这 样 的 曲线 ,体系 的 温度 
T 还 须 满足 不 等 式 :T< 志 ( 渤 ). 现在 结合 图 中 的 曲线 考 
虑 一 个 组 成 介 于 切 点 工 和 M 的 组 成 Iza 和 x% 之 间 的 体 
系 , 现 设 它 的 组 成 为 zx , 则 这 个 体系 若 作为 一 个 单 相 的 
溶 体 存在 时 当 给 出 自由 始 值 G(z) ,而 它 若 作为 一 
成 各 为 zX 和 区 的 溶 体形 成 的 二 相 体系 存在 时 ,我 们 不 
难 论证 , 它 给 出 的 自由 熔 值 当 等 于 切线 在 组 成 z% 处 给 出 
的 纵 坐 标 值 , 而 这 个 值 显然 要 比 GCz%) 小 , 即 


EG) + EG) 


A 


一 GCz') + 天 二 殊 [G(z) eG 
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根据 热力 学 中 的 自由 始 减少 原理 ,这 个 结果 指出 ,在 组 成 区 间 za 一 zA 中 ,图 中 的 


G(zA) 曲 线 代 表 的 二 元 体系 将 作为 一 个 二 相 体系 存在 ,而 这 两 个 物 相 是 两 个 组 成 
各 为 xx 和 za 的 溶 体 . 我 们 可 以 不 难 根据 上 面 的 公式 验证 ， 随 着 温度 的 上 升 ,二 元 


体系 的 二 相 区 以 及 它 在 G(xs) 曲线 上 两 个 切 点 之 间 的 组 成 区 间 都 将 逐渐 缩小 ,而 
至 温度 升 高 至 == 户 ( 迁 ) 时 ,两 个 切 点 的 组 成 x 一 一 去 ,从 而 二 相 区 开始 在 相 
图 上 消失 了 . 因此 ,在 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近似 中 ,正规 溶 体 的 临界 混合 温度 当 为 
1 /cg 
到 一 如 
以 上 的 分 析 已 对 二 元 体系 中 的 临界 混合 现象 有 所 阐明 . 从 这 个 分 析 可 见 ,临界 
混合 现象 只 能 发 生 在 互 换 能 
8 一 斑 办 十 亏 加 一 ga>0 


的 二 元 体系 中 . 在 这 样 的 二 元 体系 中 ,分 子 A 和 B 之 间 显 得 具有 互相 规避 的 趋势 . 
在 温度 T 二 T. 时 ,这样 的 体系 将 给 出 一 个 组 成 区 间 为 xs 一 zx 的 二 相 区 ,而 在 温度 
TK ,二 相 区 两 端的 组 成 za 和 za[ 王 1 一 za] 则 可 从 下 列 方程 中 求解 ; 


区 cp TA 
(1 sr) (EF | Tn To 0 


eo by 
A —@ (1—2xa}ch/ kT 
1 XA 


最 后 ,我 们 要 反复 明确 一 下 ,这 个 结果 是 在 正规 溶 体 模型 和 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近似 
的 基础 上 得 出 的 . 


38-3 固溶体 及 其 超 结构 


前 面谈 到 ,在 互 换 能 上 >0 的 二 元 体系 中 可 以 发 生 临界 混合 现象 ,而 这 里 行将 
交待 的 超 结构 却 只 能 在 互 换 能 $<0 的 二 元 固溶体 中 形成 . 在 阐明 固溶体 中 形成 超 
结构 的 现象 之 前 ,我 们 首先 要 通过 一 个 简单 而 有 代表 性 的 实例 交待 一 下 ,什么 是 固 
溶 体 的 超 结构 ? 

一 个 单 相 的 合金 是 一 个 固溶体 ,而 一 般 固溶体 具有 无 序 结构 . 图 38-6 的 ( 甲 ) 
中 示 出 组 成 相当 于 化 学 式 CnZn 的 8 黄 铜 的 无 序 结构 . 从 图 中 可 见 ,在 无 序 结构 
中 ,占据 立方 体 心 点 阵 中 每 个 点 阵 位 置 的 可 以 认为 是 一 个 统计 原子 (Cuy Zn} ), 即 


在 每 个 点 阵 位 置 上 出 现 一 个 Cu 原子 的 可 几率 为 元, 出 现 一 个 Zn 原子 的 可 几率 也 
是 方 .大 家 都 知道 ,一 个 立方 体 心 点 阵 的 素 单位 是 一 个 体积 只 有 立方 体 心 单位 一 半 
的 三 方 单位 , 约 如 图 38-6( 乙 ) 中 所 示 . 若 把 这 样 的 丰 黄 铜 从 800 下 以 下 徐徐 冷却 至 
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室温 时 ,合金 的 无 序 结构 会 进行 有 序 化 ,最 后 成 为 图 38-6 的 ( 丙 ) 中 示 出 的 超 结构 . 
这 个 事实 已 在 一 系列 实验 中 肯定 . 在 8 黄 铜 的 超 结构 中 ,Cu 原子 都 占据 立方 晶 胞 


的 (0,0,0) 位 置 ,而 Zn 原子 则 占据 (去, 去, 去) 位 置 . 这 样 ,每 个 Cu 原子 的 周围 总 


是 八 个 Zn 原子 ,而 每 个 Zn 原子 的 周围 总 是 八 个 Cu 原子 . 而 且 , 超 结构 的 点 阵 已 
经 不 是 立方 体 心 点 阵 , 而 是 简单 立方 点 阵 , 从 而 不 可 能 取出 一 个 体积 只 有 立方 单位 
的 一 半 的 三 方 单位 了 .图 38-6 的 ( 丁 ) 中 示 出 这 个 情况 . 对 这 样 的 2 黄 铜 来 说 ,如 果 
图 ( 乙 ) 中 的 三 方 素 单位 相当 于 这 个 合金 的 基本 结构 的 话 , 那 么 图 (两 ) 中 体积 已 增 
为 三 方 单位 一 倍 的 立方 素 单 位 相当 于 它 的 超 结构 . 超 结构 的 含义 已 不 难 从 这 个 对 
比 中 自明 . 下面 我 们 要 对 这 个 合金 的 有 序 化 问题 进行 统计 处 理 . 


 @ (Cu,Zn,) Ocu @@ Zn 
38-6 组 成 为 CuZn 的 8 黄 钢 ;:( 甲 ) 无 序 结构 的 立方 体 心 单位 ;( 乙 ) 无 序 结构 的 
三 方 索 单 位 ;( 丙 ) 超 结构 的 立方 素 单 位 ;( 丁 ) 超 结构 没有 三 方 素 单位 


我 们 在 这 里 仍 将 利用 正规 溶 体 的 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近似 公式 . 实际 上 ,这 个 近 
似 最 先是 在 固溶体 的 有 序 化 问题 中 提出 的 . 我 们 仍 将 以 组 成 为 CuZn 的 8 黄 钢 作 
为 统计 处 理 的 对 象 .但 在 这 里 ,我 们 首先 要 定义 一 下 固溶体 的 有 序 度 . 


现在 考虑 组 成 为 CuZn 的 A 黄 铜 中 有 去 N。 个 Cu 原子 和 去 N。 个 Zn 原子 ， 


而 为 Cu 原子 和 Zn 原子 所 设 的 位 置 , 即 Cu 原子 位 置 和 Zn 原子 位 置 ,也 各 为 去 N。 
个 .在 这 个 秩序 不 完全 的 及 黄 铜 中, 分布 在 Cu 原子 位 置 上 的 Cu 原子 和 Zn 原子 位 
置 上 的 Zn 原子 都 称 为 位 置 正确 的 原子 ,它们 的 数目 设 各 为 了 w, 总 数 则 为 w 而 其 
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余 的 Cu 原子 和 Zn 原子 都 是 位 置 错误 的 原子 ,它们 的 数目 设 各 为 万。, 则 总 数 为 。 
最 后 ,我 们 还 可 以 得 出 

ww=N, 
现在 我 们 可 以 定义 这 个 8 黄 铜 的 有 序 度 如 下 


p=» 
当 8 黄 铀 有 序 化 为 秩序 完全 的 超 结构 时 ,我 们 可 以 给 出 w= 二 N。 和 w==0, 从 而 有 序 
度 为 


这 个 定义 式 给 出 的 结果 是 颇 为 合理 的 . 而 这 样 定义 的 有 序 度 一 般 称 为 远程 有 序 度 . 
下 面 我 们 要 利用 正规 溶 体 模型 的 近似 公式 得 出 有 唱 体 的 有 序 度 随 温度 递 变 的 情 
况 . 为 此 ,我 们 却 首先 要 从 8B 晶体 中 位 置 正确 和 位 置 错误 的 原子 数 n 和 ww 来 联系 溶 
体 公式 中 的 Nas. 

在 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近似 中 ,我 们 可 以 不 必 考 虑 不 同 组 合 和 排列 所 给 出 的 构 
型 能 的 差异 ,并 在 这 个 基础 上 求 算 (Nas)。, 不 妨 简写 为 NAe, 然 后 把 它 当 作 和 ws 来 
使 用 .在 上 述 B82 黄 铜 中 ,% 个 位 置 正确 的 原子 当 有 cw 个 近邻 原子 ,其 中 位 置 正确 的 


原子 当 有 cw* 二 半 证 个 ,而 一 对 位 置 正确 的 近邻 必 为 一 个 AB 型 的 CuZn 近邻 对 . 


同 理 ,* 个 位 置 错误 的 原子 当 有 ce。 CH 个 位 置 错误 的 近邻 原子 ,而 一 对 位 置 错 
误 的 近邻 必 为 一 个 AB 型 的 CuZn 近邻 对 . 这 样 ,在 上 述 8 黄 铜 中 ,AB 型 的 CuZn 
近邻 对 的 总 数 为 


Ey. 


式 中 的 因子 却说 明 每 一 个 近邻 对 系 由 两 个 原子 所 参 予 和 形成 的 ， 


现在 我 们 要 为 一 个 有 序 度 为 ww,w) 的 8 黄 铜 给 出 它 的 正则 配 分 函数 . 在 确定 
的 温度 TK ,8 黄 铜 的 有 序 度 多 ww,w) 以 及 和 w 的 平衡 值 如 果 也 随 着 确定 的 话 , 根 
据 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近似 ,8# 黄 铜 的 混合 配 分 函数 当 可 纳入 下 列 形式 : 


PM CF, » smsw) = ACnwy ww) @— CRAB ne) J$/AT 
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式 中 X(w,w) 是 8 黄 铜 在 位 置 正确 和 位 置 错 误 的 原子 数 各 为 > 和 w 时 给 出 的 原子 
排列 总 数 , 而 这 个 总 数 可 以 给 出 如 下 : 


(Gx) 1 [人 
ENET 


In5Kwyu) 一 In -下 < 


Ks) = 


得 出 这 个 公式 的 原理 是 这 样 : 放 在 三 N。 个 Cu 原子 位 置 上 的 池 N。 个 原子 中 有 去» 
个 Cu 原子 和 去 个 Zn 原子 ,而 放 在 广 N。 个 Zn 原子 位 置 上 的 方 N。 个 原子 中 有 


六 "个 Zn 原子 和 万 “个 Cu 原子 . 这 样 ,我 们 就 可 以 得 出 这 个 B 黄 铀 的 混合 配 分 函 


数 为 
Nl 


eo 十 2 cp/2(> 十 加 AT 
wl wl! 


pm CT,$ ny) -= 
它 的 混合 自由 能 函数 为 
AF a kTInX(n, wm) 


,tt cg TIn 5 


~ sr 


3 ee je 一 ATin 个 汪 


它 的 混合 能 和 混合 烂 各 为 
hi 时 (ww tw )cg_ 1 (Cn: w )cg 
2 www 2 N。, 


AS=kln 人 机 


当 这 个 有 黄 钢 在 温度 TK 达成 平衡 时 , 它 的 有 序 度 允 ww 以 及 ”年 也 将 达 
到 它们 的 平衡 值 , 而 在 这 样 的 平衡 中 ,我 们 可 以 给 出 方程 


( 关 ) .= ( 一 [二 一 玉 了 ln 从 


并 从 这 个 方程 中 得 出 


和 一 @ 2) cg/AT 


> 


根据 有 序 度 的 定义 式 ,我们 可 以 进一步 得 出 


Ee 
5 i 


上 -一 
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有 序 度 的 合理 区 间 既 为 关 0-1, 式 中 的 互 换 能 当 为 6 二 0. 这 个 结果 指出 ,能 进行 
有 序 化 的 8 黄 钢 应 该 是 一 个 互 换 能 
8 一 广 8AA 十 却 gas 一 ga 
二 1 
= pecs Fzn2n ™— $cucu 0 
的 二 元 体系 . 在 这 个 体系 中 ,相同 的 原子 之 间 显 得 具有 互相 规避 的 趋势 . 从 超 结构 


中 原子 的 配 位 情况 来 看 ,这 个 结果 是 合拍 的 .为 了 便于 从 上 式 中 求解 有 序 度 Y 随 温 
度 工 递 变 的 关系 ,我 们 可 以 把 上 式 演化 如 下 : 


1 一 e( 部 )9 ei( 争 )s 一 e-( 和 对)? 
1 十 e( 章 )7 时 (对 )9 十 e- 译 (中 )9 


gtanh| 记 (所 和 


现 令 工 一 去 (2 屿 ), 则 上 式 可 以 写成 


y=tanh ( 示 史 


当 温 度 T 一 T. 时 ,这 个 方程 当 给 出 0. 鉴于 函数 tanhz 委 z, 我 们 可 以 指出 , 当 温 
度 T 二 T. 时 ,上 述 方程 也 将 给 出 5 二 0. 换言之 ,在 温度 T 字 T. 时 ,8 黄 铜 并 不 进行 
有 序 化 . 这 样 ,温度 T. 可 以 称 为 有 序 化 的 临界 温度 . 下 面 我 们 将 设法 图 解 上 述 方 
程 , 并 进一步 掌握 有 序 度 随 温度 递 变 的 关系 ， 


在 上 面 的 有 序 度 方程 中 ,我 们 可 令 zx 一 (未 ) 名 则 这 个 方程 可 演化 为 


(元 )z=tanhz 


这 样 ,我 们 就 可 以 设法 图 解 这 个 方程 .在 图 36-7 中 , 横 坐 标 为 xz, 直线 
(CITIZ) 一 ( 录 )z>z 
与 曲线 


z(X)=tanhzx 


的 交点 当 给 出 温度 五 习 的 有 序 度 值 浆 T). 在 图 36-7 中 ,我 们 也 不 难 指出 , 当 x 一 
0 时 ,曲线 z(z) 三 tanhz 的 斜 度 当 趋 于 1, 从 而 在 温度 TT 三 T. 的 场合 下 ,直线 


y(z)= ( 志 )z 只 能 与 曲线 z(z) 一 tanhz 相交 于 x 一 0, 并 只 能 给 出 9 0, 通过 这 样 
的 图 解法 ,我 们 可 以 得 出 8 黄 铜 的 有 序 度 在 各 个 温度 下 的 平衡 值 ,并 将 所 得 结果 示 
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图 38-7 有 序 度 方程 (元 )z=tanhz 的 图 角 


出 于 图 36-8 中 . 从 图 中 可 见 , 在 临界 温度 T. 以 下 ,8 黄 铜 可 以 进行 有 序 化 ,并 形成 
超 结构 ,而 当 温 度 升 到 接近 于 临界 温度 时 ,有 序 度 就 迅速 下 降 . 这 种 情况 当 与 下 列 
原因 有 关 : 在 升温 过 程 中 ,8 黄 铜 已 经 达到 的 无 序 程度 ,对 它 的 进一步 无 序 化 来 说 ， 
是 一 个 推波助澜 和 因果 相 成 的 因素 . 因此 , 像 8B 黄 钢 的 有 序 -无 序 转化 这 样 的 临界 
现象 ,一 般 称 为 合作 现象 . 


0 
天 
7 


图 38-8 8 黄 铜 的 有 序 度 随 温度 递 变 的 情况 
以 上 交待 的 主要 是 布 喇 格 -威廉 (Williams) 近 似 理 论 . 这 个 处 理 阑 明了 超 结构 
的 成 因 ,并 给 出 了 有 序 度 随 温度 递 变 的 情况 . 图 38-9 中 示 出 & 黄 铀 的 比 热 曲 线 名 . 
从 图 38-8 中 可 见 ,8 黄 铜 的 临界 温度 约 为 740K. 这 样 ,我 们 可 以 得 出 


cj$|= 二 2kT. 二 (2X740)k 二 0. 13 电子 伏特 


这 个 结果 也 还 合理 .图 38-9 给 出 的 是 比 热 的 实验 曲线 . 而 布 喇 格 -威廉 处 理 也 可 以 
给 出 理论 曲线 . 前 面 曾 给 出 ,8# 黄 铜 的 混合 能 公式 为 


2 2 
AE 一 也 = (nw )cg 


这 样 , 当 位 置 正确 的 原子 数 ”有 一 个 增 量 bw 时 ,混合 能 AE 的 相应 增 量 为 


D Sykes, Proc. Roy. Soc, ,Al48 ,422(01935). 
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意 )[2wsv+ 2e( 至 )av] 


而 根据 有 序 度 的 定义 式 


我 们 可 以 得 出 


这 样 , 上 式 可 以 进一步 演化 为 


8(AE) 一 元 CN。eg)98 5 于 一斑 CN。clg)98 9 


从 而 8 黄 铜 的 无 序 化 对 其 比 热 的 贡献 为 
dAE) d(AE) dy 
AC= TIT 一 7 下 


= 一 去 (N。 clg|)( 针 ) 


=—N。 kT.9( 针 ) 


_1p»rd(—y’) 
-| Ry) | 


表 38-1 按 一 系列 (元 ) 值 列 出 % (1 一 79?) 和 | 的 值 . 图 38-10 根据 上 
dal) 

式 给 出 无 序 化 比 热 AC 随 ( 示 ) 递 变 的 情况 . 看 来 ,这 个 理论 曲线 在 轮廓 上 也 还 能 

与 图 38-9 中 的 实验 曲线 相仿 . 
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” 80 160 240 320 400 480 560 
TC 


图 38-9 有 - 黄 铜 的 实验 比 热 曲 线 ( 样 品 的 
组 成 相当 于 化 学 式 Cuosl Zno.49) 


表 38-1 9,(1 一 9) 和 | d(1 一 9*)/a( 诗 )] 


人 一 学 2 


d( 元 ) 


[FE) | 


0.2 0, 0. 020 
0.3 0. 0.146 
0. 4 0. 0. 385 
0.5 0. 0. 720 
0.6 0， 1. 133 
0.7 0. 1. 555 
0. 8 0. 2.019 
0, 9 0. 2. 487 
0. 95 0, 2. 733 
0. 975 0. 2. 867 
0. 99 0. 2. 946 
3。 


图 38-10 8- 黄 铜 的 理论 比 热 曲线 
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3 39 正规 溶 体 的 似 化 学 平衡 处 理 


前 面 交 待 的 是 处 理 正 规 溶 体 的 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近似 .那么 ,我 们 能 不 能 把 正 
规 溶 体 处 理 得 更 精确 一 点 呢 ? 我 们 可 以 利用 第 十 三 章 8 36 中 交待 的 易 兴 模型 来 
严格 处 理 一 个 单 维 溶 体 , 然 后 把 所 得 的 基本 公式 或 似 化 学 平衡 方程 作为 一 个 较 高 
级 的 近似 ,应 用 于 三 维 溶 体 . 这 样 的 近似 处 理 称 为 正规 溶 体 的 似 化 学 平衡 处 理 . 下 
面 我 们 将 先 交 待 严格 处 理 单 维 溶 体 的 结果 号 . 

假想 的 单 维 溶 体 示 意 于 图 37-2 中 . 现 令 单 维 溶 体 的 AB 近邻 对 数 Na 为 2Y， 
则 这 时 单 维 溶 体 所 拥有 的 不 同 排列 的 数目 为 

/ Nat Wl 
El CNa—3 YL GN! 
这 样 , 单 维 溶 体 的 正则 配 分 函数 为 
poA,BCT，Nay Nasa)= pagpapu(T,$, Na, Na) 
= gape 2 ,HNAa)e Vanat/ 


NAB 


XINaAs) 一 


Nal! Nes! 一 2Y 
= psp" 2 FIN yy YICNs— YI 


式 中 a 代表 单 维 溶 体 中 相 邻 分 子 的 间距 ,其 他 符号 亦 可 交待 如 下 ; 
pA= fretHaer 一 fetAA/T 


1 


y=eW 一 (去 yAA 二 去 yaa 一 AAB ) /tT 


而 在 单 维 溢 体 的 场合 下 , 配 位 数 为 < 一 2. 在 正则 配 分 函数 的 基础 上 ,我 们 可 以 进 一 
步 给 出 , 单 维 溶 体 的 巨 配 分 函数 为 
S(T,naspHaa)—= bp pCTy NA NGJeNAARATe Dar 
NAl! Ne! 
2 YICN, —Y! YICNs— Yo! 


YANAABS 


oo LS N 3 
—2YyY 、 了 A Na—Y 
> Aads ， J YICNA — YI 
A 


Y™0 


oo 


;Ne A 
Np™0 YI(Ns — YY)! 


二 1 
(1 GL 一 Ms) “ARAB 


A 


式 中 
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AA =pAeA/ 
As = ppe"s 
然后 ,我们 可 以 从 这 个 巨 配 分 函数 中 得 出 NA ,Na 和 NAs( 一 2Y) 的 公式 .我 们 在 这 
里 还 可 以 引用 溶 体 的 下 列 关 系 : 

cNA=2 NA 十 NAs 

c Ns=2 Nag Ns 
最 后 ,我们 可 以 得 出 易 兴 模型 在 单 维 溶 体 场合 中 的 基本 公式 

Naa ”Na _ 1 zwr 

Nap * Nas 
整个 推演 过 程 和 其 中 的 关节 可 以 参阅 第 十 三 章 § 36 中 交待 易 兴 模型 和 处 理 自 旋 
体系 的 部 分 . 这 个 称 为 古 根 海 姆 方程 的 基本 公式 是 下 列 似 化 学 反应 的 似 化 学 平衡 
方程 : 


AB 十 AB 一 一 AA 十 BB 
而 公式 中 的 指数 因子 可 以 模拟 为 因子 
e 一 Ai /人 一 e 一 区 一 AAA 一 HB) 一 (一 上 AB 一 %AB)J]/AAT 一 已 29/ 4 
下 面 我 们 要 把 这 个 似 化 学 平衡 方程 作为 处 理 三 维 溶 体 的 一 个 近似 方程 . 
如 果 在 三 维 溶 体 的 场合 中 代表 似 化 学 平衡 近似 的 是 下 列 古 根 海 姆 方程 的 话 : 


NAA。 Nes _ 1 apar 
Nas* Nas 
那么 代表 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近似 的 应 该 是 方程 
Naa * Nea 
Nap * Nas 
对 比 这 两 个 基本 公式 后 ,我 们 不 能 不 指出 , 似 化 学 平衡 近似 要 比 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 
近似 稍 高 一 筹 . 为 什么 这 样 说 呢 ? 在 后 者 的 基本 公式 中 , 溶 体 的 AB 近邻 对 数 的 平 
均 NAs 显 得 与 互 换 能 $ 并 无 关系 . 这 只 能 是 一 个 相当 于 高 温 极限 的 粗 约 结果 . 而 在 
似 化 学 平衡 方程 中 ,我 们 不 难 宇 见 , 当 互 换 能 % 盖 0 和 不 同 的 分 子 A 与 B 互相 规避 
时 ,AB 近邻 对 数 的 平均 NAa 也 确实 会 随 着 降低 ,而 当 互 换 能 %<0 和 不 同 的 分 子 A 
和 B 相互 优先 配 位 时 , NAa 的 确 也 会 随 着 有 所 增高 .下面 我 们 要 根据 似 化 学 平衡 方 
程 得 出 正规 溶 体 的 混合 能 和 混合 自由 能 公式 . 
在 似 化 学 平衡 处 理 中 ,我 们 可 以 为 三 维 的 正规 溶 体 给 出 下 列 方程 : 
INAA < Nss_ 1 28/ET 
Nis * 本 : 
2 Nan + NsS=6NA 
2 Nas+ Nna=cNs 


2 
4 


现 令 NA 一 cY, 则 可 得 出 
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Te 一 1 


Nms—c(Ns—Y) 
再 令 y= 二 et, 则 可 进一步 得 出 一 个 了 的 二 次 方程 如 下 ， 
CN A —YYCNs— = 
为 了 便于 求解 和 表达 式 中 的 也 ,我 们 可 以 按照 下 式 引 入 一 个 新 变数 8， 
wv NANs Y 2 
Ns 十 Ns (有 
并 把 这 个 公式 代入 上 面 那个 的 二 次 方程 中 . 经 过 简化 后 ,我 们 可 以 得 出 变数 8 的 
二 次 方程 如 下 : 


pF (NF) ~ tn Ny 
现 设 溶 体 中 分 子 A 的 克 分 子 分 数 为 zs, 则 上 式 可 以 进一步 简化 为 
FE=1+4zxa(l—xza)(y—1) 
并 给 出 , 
有 
这 里 取 十 号 显然 是 合理 的 . 因为 只 有 这 样 , 当 示 -*0 和 yl 时 ,8*1, 了 也 才能 给 出 


合理 的 值 : 


通过 上 式 给 出 的 8, 我 们 可 以 把 Y, Nns 和 混合 能 的 似 化 学 近似 式 给 出 如 下 : 


Z= CNA 十 Na)zA(1 一 zA) (BT1) 
2 
Br1) 


Ns=cY=(Nat+ Ne)za(l—za)e( 


iD 


AF 一 Ng 一 (NA 十 Ne)zeC1 一 zA)cg( 5 


式 中 
B= Vii4zrA(l—zxa) (Cy 一 1)》 
下 面 我 们 将 设法 引出 混合 自由 能 公式 . 为 此 ,我 们 还 须 先 交 待 若干 重要 的 关节 . 
根据 § 37 中 的 公式 ,正规 溶 体 的 混合 构 型 配 分 函数 为 
pu = p(T,gs Nas Ng) = >) ACNA)e Nast 


AB 


现在 我 们 要 按 下 式 定义 Nas: 
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gu= p(T,$, NA, Nae) = [ OKCNaa) Je raw 
AB 


_ (Na 十 Ns)! 1 @ RAB¢/kT 
NalNs! 


这 样 定义 的 ws 显然 也 是 一 个 温度 工 或 倒数 示 的 函数 . 不 难 指出 ,在 高 温 极限 下 或 
当 示 ~0 时 ,上 面 的 Nw 和 Nx 都 给 出 高 温 极限 值 (NR)。, 即 


NaN 一 (六 全) 
RCR 一 c( 六 生生 ) 


这 样 定义 的 NAs, 是 我 们 要 在 这 里 交待 的 第 一 个 关节 . 如 能 设法 求 算 这 样 的 Ns ,我 
们 就 可 得 出 湾 体 的 混合 配 分 函数 和 混合 自由 能 公式 . 前 面 已 经 根据 似 化 学 平衡 方 
程 引出 了 从 8 来 计算 NAs 的 公式 ， 下 面 我 们 就 要 设法 从 似 化 学 近似 的 Nas 来 联系 
入 As 和 混合 构 型 配 分 函数 pv. 

通过 上 面 的 混合 构 型 配 分 函数 pv ,我 们 可 以 给 出 溶 体 的 混合 能 如 下 : 


AE 一 上 AT (BF) 


一 一 ATlnpu 十 AT oe 
d Nas 
=[Ne— T( 庆 *) | 
根据 混合 构 型 配 分 函数 的 原始 形式 ,我 们 可 以 得 出 洲 体 的 混合 能 公式 如 下 : 


> NaaX( TVAB ) € NAB#/#T 


Ab EF ( aT ) PM bs Nai 


现在 我 们 正 可 以 把 似 化 学 平衡 方程 给 出 的 Nans , 即 
Nas Y=; zall—za cg( 
当 作 上 式 中 的 Nap ,并 对 下 列 关 系 有 所 利用 : 
d Ns 
一 一 全 人 
和 
有 可 能 在 似 化 学 近似 的 水 平 上 得 出 混合 配 分 函数 和 混合 自由 能 函数 等 .但 下 面 还 
有 一 个 重要 的 关节 要 交待 .我 们 可 以 把 上 式 进 一 步 演 化 如 下 ; 


人) 


ET1) 
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对 这 个 微分 式 进行 积分 后 ,可 以 得 出 


在 高 温 极限 下 或 当 示 -0 时 ,上 式 将 成 为 


[wal(E) = 未 (Ni)。 + CC 
从 而 得 出 积分 常数 


ca 人) 


最 后 ,我 们 可 以 得 出 一 个 能 从 Nas 求 算 Nas 的 公式 如 下 : 


下 面 我 们 将 利用 这 个 公式 给 出 似 化 学 平衡 近似 中 的 混合 配 分 函数 和 混合 自由 能 
函数 . 
根据 上 面 的 结果 . 我 们 可 以 给 出 


Ns 7], Real) 


= Nx + Ney)nt! -zo (gri)d(a) 
d 


从 式 中 可 见 ,为 了 进一步 求 算 这 个 积分 ,我 们 还 需要 把 微分 d (未 ) 换 成 d8 为 此 ， 
我 们 可 以 根据 公式 

FF=1+4ra(1—za) (yO~—1) 
和 


得 出 
28d8==2 是 )48 一 1+2zw)(CB+1 一 2zh)d( 示 ) 
)= 


各 EY MB 
2d( 示 (3 re 
代入 上 面 的 积分 中 后 ,可 以 : 


=xa(l = 
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x| 28d8 

(8 一 1 十 2zA)(8 十 1 一 2zA)(8 十 1) 

式 中 积分 的 下 限 B~>1, 相 当 于 示 一 0. 在 这 个 积分 中 ,被 积 肾 数 可 以 展开 成 部 分 分 
数 如 下 : 


SC 仆 相 交往 二 

np 

] 了 1 

ns 

这 样 , 上 述 积 分 当 给 出 
8 


28d8 
(8 二 1I 十 2zA)08 十 1 一 2zA)(8 十 1) 


= he i 


ean 


全 1 十 2zA 1 1 -in B 十 工 一 2FA 


代入 前 面 的 责 5 公式 中 后 ,得 出 
Nas = (Een Lt 


NA 十 Na 28 TABT1) 
Ey 淹 本 用 汪 


Ci 一 zA)Cp8 二 1) 
最 后 ,在 似 化 学 平衡 近似 中 , 溶 体 的 混合 自由 能 旺 数 可 以 给 出 如 下 : 


NN + Nos 


AF=—kTIn Nl AI 


人 一 zAlnzA 十 (1 marllntl ex) 


十 一 - Bl sl ee rl 
通过 下 列 两 式 : 
-Jk 
“a Na+Ns 
(Na+Ns)B= V4NANeew “十 (NA 一 Ne) 
我 们 也 可 以 把 混合 自由 能 函数 写成 


AF_l1 


zr— seNa LIn( VANA Nae ™ TONA — Ns)’ 十 NA 一 


一 jn 人 V4NaNee 人 十 (NA 一 Nes)” 十 NA 十 Na) 
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CE Na | 
C NA 十 和 Na 


十 序 cNa [In 4Na Nse'** 十 (NA 一 和 Na) 
—Nx 二 Ns) 

一 in(V4NANaey 二 (NA 一 Ne 十 NA 十 Na) 
c 二 21， Ns | 

C NA 十 Na 
下 面 我 们 还 要 根据 这 个 公式 联系 正规 溶 体 的 一 些 效应 

在 $38 中 分 析 正 规 深 体 与 喇 乌 耳 定律 的 关系 时 ， 我 们 会 得 出 

kTln LA [Cpa le — Luaja= (给 OA 


Na Bo 


LES .= AF 
kTin -下 户 人 一 [pe]wa 一 La je 一 (党 


根据 似 化 学 平衡 处 理 给 出 的 混合 自由 能 公式 ,我 们 可 以 得 出 
(一 Ia 4NaANae 和 tC. =NsY 


DNA 
十 Na ws 


— 1]nt VANANaee 十 (N,. 一 Na》 十 N, 十 Ng) 
_c—2], Na | 

C NA 十 Na 
> 


=hTIn |z, 二 


下 1 
CR = kT nd 4N, Nee’*” 十 (NA 一 No) 


一 NA 十 Nas) 
一 In(V4NANaez 本 二 (NA 二 Ne)5 十 NA 十 Na) 
-sn | 

C NA 十 Na 

有 1 一 22A 革 


—hTIn( Gzn) [rp 


从 而 可 以 得 出 
LPa jn.s a Ea 
LORs AL zA(p8 二 1) 
LN 十 1 一 2zA 1] 入 
LPsjs en do | 


从 这 个 结果 中 ,我 们 不 难 罕见 , 互 换 能 %>0 的 溶 体会 对 喇 乌 耳 定 律 给 出 正 偏 差 , 而 
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在 互 换 能 $0 的 场合 下 就 会 给 出 负 偏差 . 
现在 我 们 要 在 似 化 学 平衡 近似 的 水 平 上 分 析 正 规 溶 体 的 临界 混合 现象 . 
从 前 面 的 混合 自由 能 公式 中 ,我 们 不 难 指 出 ,在 似 化 学 近似 中 ,函数 AF 也 是 


左右 对 称 的 , 它 如 果 在 组 成 处 给 出 验 ~=0 的 话 ,一 定 也 会 在 一 1 一 z^ 处 给 


出 3 人 一 0, 从 而 函数 AF 给 出 这 样 的 x^ 和 区 的 条 件 为 


aAF _9AF 
OZA Oxsp 
这 个 方程 可 以 逐步 演化 如 下 : 
aaAF_aAF 
口 工人 DZB 
8 一 [十 27zx 和 去 -aR En 
|r | KA ml a ts | 


c—2 


EA |( TA 】 = 过 


BF-1— 2 有 
式 中 分 子 数 比 
i 
” 了 一 站 
现在 再 令 y= 二 r“ , 则 上 面 的 方程 可 演化 为 
BTi— 2 
从 这 个 方程 中 可 以 解 出 
pi 2 
并 进一步 给 出 


> 


Bg 7 于 北 
ye vim my | 二 一 了 ) 
最 后 ,我们 可 以 把 这 个 方程 演化 为 


es KT -一 


PB—(1—2zx)*=4z(1—z)y =47y( 


一 


re 3 rs 1)c 


在 式 中 我 们 不 难 验证 ,如 果 分 子 数 比 r 一 了 二 能 满足 上 述 方程 的 话 , 分 子 数 比 
) _ 
a 
]— TA r 


一 定 也 满足 这 个 方程 . 
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我 们 不 难 验证 ,上 面 的 区 和 芍 正 是 二 相 区 中 两 个 并 存 的 溶 体 相 的 组 成 . 而 在 
临界 温度 ,x 和 一 芭 一 元 ,r 一 1. 现 设 在 将 达 而 未 达 临界 温度 时 ,与 组 成 次 对 应 的 分 
子 数 比 设 为 


Ss 
R 一 雹 A 
则 当 了 T->T.,r 一 1 和 6->0 时 ,前 面 的 方程 当 给 出 
ss P= J 
e rr De (1 一 8)14 一 (1 一 8)CD4 
人 c 


[CC 
从 而 可 以 得 出 溶 体 的 临界 温度 公式 如 下 : 


Ee c 
T.=#$/kln 3 


从 式 中 可 见 ,在 互 换 能 $ 关 0 的 场合 下 , 溶 体 并 无 临界 混合 现象 . 对 单 维 溶 体 来 说 ， 
这 个 公式 是 精确 的 . 而 根据 这 个 公式 , 配 位 数 c 一 2 的 单 维 溶 体 当 给 出 ,临界 温度 
T. 二 0. 这 意味 着 ,在 单 维 溶 体 中 根本 不 会 发 生 临 界 混合 现象 . 对 三 维 溶 体 来 说 , 似 
化 学 平衡 处 理 给 出 的 公式 也 是 近似 的 ,但 不 同 于 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近 似 给 出 的 公式 


-3 


不 难 验证 ,在 配 位 数 cS>2 的 场合 下 ,这 两 种 近似 给 出 的 临界 温度 将 趋 于 一 致 . 

本 章 交 待 了 处 理 正规 溶 体 的 两 种 近似 和 取得 的 重要 结果 . 对 溶 体 的 统计 理论 
来 说 ,还 有 不 少 重要 的 问题 和 方法 可 以 介绍 ,但 我 们 只 好 把 这 样 的 介绍 委 诸 溶 体 理 
论 的 专门 著作 了 . 


习 题 


XN-1 请 阐述 正规 溶 体 模型 的 要 点 ,并 请 根据 这 个 模型 引出 溶 体 的 配 分 函数 和 主要 的 热力 学 
函数 . 

XN-2 请 阐述 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近似 的 要 点 ,并 请 引出 正规 溶 体 的 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近似 的 
基本 公式 


最 后 请 按照 这 个 近似 引出 正规 溶 体 的 混合 构 型 配 分 函数 ,混合 自由 能 ,混合 能 和 混合 烂 公式 . 
XN-3 请 验证 ,高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近 似 为 正规 溶 体 给 出 的 蒸汽 压 公式 


= eg 
[Palas = LPa laLxae' A Wo ] 


LPas jb = [PsJsL(l— LA ) eA ] 
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能 适应 热力 学 给 出 的 杜 埃 姆 - 马 古 斯 方程 . 
XIV-4 ”请 在 图 38-5 中 推 引 公式 
A 一 DA G(z) 十 A G(x a) 
RN — A A 
= Clzr'n) 十 TA TAC,) = CGEtz'nN < Can) 
i Mme 0 - 
XN-5 请 根据 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近似 为 一 个 互 换 能 上 二 0 的 正规 洲 体 的 二 相 区 引出 公式 


<A， eA 
二 TA 


并 请 就 此 公式 讨论 二 相 区 的 情况 . 

XN-6 ”现在 考虑 一 个 合金 体系 A-B, 在 300K 时 金属 A 和 B 相 互 间 的 溶解 度 , 如 以 原子 百分数 
计 , 都 约 为 1%, 请 为 这 个 合金 体系 求 算 c 的 值 . 

XN-7 请 为 组 成 相当 于 CuZn 的 8- 黄 铜 引出 有 序 度 了 的 方程 


= tanh (一 二) 


并 请 讨论 ,如 何 可 以 从 这 个 方程 得 出 图 38-8 中 的 图 线 . 最 后 请 就 这 个 方程 和 所 得 图 线 引 出 下 列 
结果 和 结论 : 

(1)B8- 黄 铜 的 互 换 能 $$ 二 0 

(2) 有 序 化 的 临界 温度 公式 为 


一 
Rs 2k 


(3) 有 序 - 无 序 转化 是 一 种 合作 现象 . 
XN-8 ”请 为 无 序 化 对 8- 黄 钢 的 比 热 所 作 贡 献 引 出 公式 


严 Rs 2 
ec 下 [四 i 


并 请 根据 表 38-1. 得 出 图 38-10 中 的 比 热 曲 线 . 
XN-9* 福 勒 提出 一 个 正规 定 域 单 分 子 层 吸 附 相模 型 . 请 按 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近 似 和 下 列 步 
又 论证 ,吸附 相 的 正则 配 分 函数 为 


pg we 一 RNTCCQ Do ] MesAAM (2M /kT 
而 福 勒 吸附 等 温 式 为 
EO 
0 N ea ~céAAS 
P= & 。 ECaal)AYATe “HAA® /AT 
B= (QR 


式 中 c 和 $aa 分 别 为 吸附 位 置 的 配 位 数 和 一 对 相 邻 吸附 分 子 AA 之 间 的 作用 能 . 
(1) 定 域 单 分 子 层 的 吸附 相 中 有 三 种 相 邻 的 吸附 位 置 对 ,它们 可 以 分 别 通过 00,A0 和 AA 
来 表示 ,在 此 0 代表 空 的 吸附 位 置 ,而 A 代表 吸附 了 分 子 A 的 吸附 位 置 . 现 设 吸附 相 中 这 三 种 相 
邻 吸 附 位 置 对 的 数目 各 为 No .Nan 和 Nas, 则 请 引出 公式 
2NAA 十 Na = cM 
2No 十 Nanae = cM,— MD) 
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(2) 请 根据 高 尔 斯 基 - 布 喇 格 近 似 的 基本 公式 引出 公式 
Naw = eM /M. 
(3) 请 根据 正规 定 域 单 分 子 层 模型 论证 ,吸附 相 的 构 型 能 为 
ER’ 一 一 NA 和 =— 序 c$ra Mr /M, 


并 请 引出 吸附 相 的 正则 配 分 函数 . 

(4) 最 后 请 根据 正则 配 分 函数 逐步 引出 上 述 吸 附 等 温 式 ， 
[参阅 ”Fowler and Guggenheim, Statistical Thermodynamics(1939) ,429 一 431 页 . ] 
XN-10” 请 根据 XN-9 中 的 福 勒 吸附 等 温 式 引出 水 数 


ro = 一 (725)-( 汪 主 )( 客 ) 


并 请 按 参数 值 (从 ) = 一 4,0， | 4, 十 8 作 图 画 出 图 线 y(6). 


(1) 请 验证 ,在 $s 二 0 的 场合 下 ,y (0) 二 0, 而 在 办 A 二 0 的 场合 下 , 当 工 二 工 (Sie ) 时 ， 


y(b) 之 0, 而 当 工 一 工 (ss ) 时 ,y (CO) EF 


(2) 请 验证 吸附 等 温 线 上 y (9) 二 0 的 部 分 相当 于 图 31-1 中 简化 温度 T, 二 1 的 等 温 线 
PCw) 上 全 :> 0 的 部 分 . 


(3) 请 验证 ,在 $s 二 0 的 场合 下 ,吸附 相 中 可 以 发 生 给 出 二 相 区 的 临界 现象 ,而 临界 温度 


-党 ) 


(4) 请 验证 ,在 $n > 0 的 场合 下 , 当 了 = 亏 T. 时 ,y(9) 一 0 的 三 个 根 各 为 9 = 0.021,0" 一 


方 和 9 一 0.979, 请 说 明 9 和 9 所 代表 的 意义 . 


[参阅 ”Fowler and Guggenheim, Statistical Thermodynamics(1939) ,432 一 434 页 . ] 
XNY-11 请 为 单 维 正规 溶 体 引出 巨 配 分 申 数 公式 


1 


pn 二 § 
ER 


和 易 兴 模型 的 基本 公式 
NAA。 Nes 2 1 apnr 
Nis* Ni <4 
XN-12 请 根据 易 兴 模型 为 正规 溶 体 逐 步 引出 混合 构 型 配 分 函数 公式 


1 
(Nat Ns)! $a /ll 
HW exp| FR Nad( 节 ) | 
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式 中 Ns = CNA 十 Na)zaG1 一 zx)c( 有 HT) 
B= VI 十 4zA(1 一 ZA)( 交 一 1) 
y 一 ek/ 杂 

XN-13 ”请 根据 似 化 学 近似 为 正规 洲 体 给 出 的 组 分 A 和 了 的 蒸汽 压 公式 验证 下 列 两 点 : 

(1) 互 换 能 $$ 二 0 的 正规 溶 体 将 对 唤 乌 耳 定 律 给 出 正 偏 差 ,而 $$ 二 0 的 正规 溶 体 将 给 出 负 偏 
差 . 

(2) 这 些 蒸汽 压 公 式 也 能 适应 热力 学 给 出 的 杜 埃 姆 - 马 古 斯 方程 . 
XN-14 请 根据 似 化 学 近似 引出 正规 溶 体 的 临界 温度 公式 


Es 


, kln( 一) 
并 请 进一步 验证 , 当 配 位 数 c >2 时 , 似 化 学 近似 给 出 的 临界 温度 


一 到 C 风 
+ 2k 


即 与 高 尔 斯 基 - 布 咕 格 近似 给 出 者 趋 于 一 致 ， 
XN-15 ”请 论证 , 单 维 正规 溶 体 不 可 能 发 生 临 界 混合 现象 ,从 而 不 可 能 形成 一 个 二 相 体 系 . 
XNN-16” 请 论证 , 似 化 学 近似 相当 于 下 列 混合 构 型 配 分 孙 数 : 


pu (Tp Na :INs) > 2XCNA »INs NAB)e "ABs/AT 


NAB 


(NA 十 Ne)! 
XKNA Ne, Nag) = TN 


[去 eY* a ed 
1{ [er 1} | 二 ce- 站， 


[参阅 ”Guggenheim,Mixtures(1952) ,42 一 46 页 ;Chang( 张 宗 粮 ) ,Proc. Roy. Soc. ,A173, 47(1939). ] 
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主要 符号 表 


(每 项 后 数字 为 首次 出 现时 页 码 ) 
A 反对 称 (antisymmetry) EAk 声 能 
Ai ,Bi ,B， 爱 因 斯 坦 系 数 § 电场 
Ak 声 (Akustik) e 平衡 (equilibrium) 
A,B,C,D 用 以 区 别 原子 或 分 子 e 自然 对 数 之 底 
A 断面 积 e 电子 的 电荷 
A 指数 前 因子 或 频率 因子 FF 弹力 
a 活化 (activation) 下 自由 能 
avpc 分 子 中 原子 的 平衡 位 置 坐 标 了 ” 表 观 电场 强度 
a 点 阵 周 期 3 弗 仑 克 尔 (由 peHKerIp) 
aybc 矩形 箱 的 三 边 之 长 f 冻结 (frozen) 
B 玻 耳 效 曼 (Boltzmanny) f ”自由 (free) 
甸 刚性 转子 项 参数 厂 弹力 常数 
b 沸腾 (boiling) G 重力 (gravitation) 
b 集团 积分 G 自由 熔 
C 比 热 py ” 核 自 旋 状 态 数 
C 电容 g 重力 加 速度 
c ”以 单位 体积 中 的 克 分 子 数 所 表达 的 浓度 g 禁 带 院 (forbidden gap) 
c ”临界 (critical) g 气体 
c 柱 形容 器 之 高 g 液体 径 向 分 布 函数 
ee y ”活化 络 合体 分 子 的 分 解 速率 (一 工 ) 
c 可 位 数 妃 ” 熔 函数 
DD 德 拜 (Debye ) 五 ”哈密 顿 画 数 
D 离 解 能 LH] 哈密 顿 算 符 
D 碰撞 直径 光 ”磁场 强度 
多 非 刚 性 参数 h 空 从 (hole) 
d 给 电子 体 (donor) 六 普 郎 克 常 数 
d 标准 偏差 I 感 生 (induction) 
E 爱 因 斯 坦 (Einstein) I 内 部 (internal) 
FE 电子 运动 (electronic motion) I ” 光 强 度 
E 体系 的 能 1 转动 惯量 
Ex 构 型 能 I 核 自 旋 数 
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JIAyIeyTc 在 X ,Y ,2Z 三 个 方向 上 的 转动 惯量 | N 单位 体积 中 的 分 子 数 
组 元 N。 阿 伏 伽 德 罗 常数 
】 电离 势 W 标本 体系 数 
1 磁化 强度 n 系 综 的 能 级 分 布 数 
1 单位 面积 上 热 发 射电 流 n 分布 在 子 的 能 级 和 状态 上 的 分 子 数 
I,J,K 矢量 堂 标 mV) 速度 分 布 函数 
i 转换 (inversion) mn( 力 ,gr) 状态 分 布 数 
i 量子 状态 等 的 顺序 数 DO,P,Q 定点 
,jk 矢量 坐标 O 取 问 
转动 量子 数 oo 下 -(ortho-) 
7 ”能 级 的 顺序 数 P 可 几率 
K 绝对 温标 (Kelvin) 未 为 
K 构 型 (Konfiguration) 多 ” 极 化 度 
K 平衡 常数 多 坐标 对 换 操作 
光 组 人 台 的 排列 数 p 动量 坐标 
k 玻 耳 兹 曼 常数 ppy,p- 动量 在 z,y,z 方 向 上 的 分 量 
& ”波动 的 传播 常数 Prq'r 平 动量 子 数 
,速度 常数 PP 仲 一 《para 一 ) 
ky" ,中 。 用 以 区 别 不 同 的 浓度 单位 下 表 出 的 | ph 可 几率 因子 或 空间 因子 
速度 常数 Q 子 的 配 分 函数 或 状态 和 
L 纵 (longitudinal) Qu 按 子 的 基态 能 值 es = 0 给 出 的 Q 
L 郎 之 万 函数 + 简化 简 正 坐 标 
L。 熔化 热 q 位置 坐标 
L。 燕 发 热 q 反应 坐标 值 
1 液体 (iquid) q 简化 坐标 
i 平均 自由 程 9 热量 
M 镜面 的 反映 动作 q TT 势 函数 
M 混合 (mixing) R 转动 (rotation) 
M 磁 量 子 数 R 气体 常数 
M 总 磁 和 矩 R， 对 称 数 乘积 比 
MM 于 子 重 r 极 坐 标 模 
M 被 吸附 分 子 数 r 简化 (reduced) 
AM、 能 吸附 分 子 的 定点 数 r 核 间距 高 
m 凝固 或 熔化 (melting) re。 平衡 核 间 距离 
m 分 子 质 量 r 相对 偏差 
m。 电子 质量 r 反射 系数 
N 核 自 旋 运 动 (nuclear spin) S 对 称 (symmetry) 
N 体系 中 的 分 子 数 S 表面 
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S 焕 zyyrz 坐标 
Sw 混合 构 型 粹 Z 碰撞 数 
Y 单位 体积 气体 提供 的 固体 表面 积 a 原子 顺序 数 
> 量 热 暗 a 极 化 率 
yy 有 序 度 a ， 同位素 交换 分 离 因 子 
s 升华 (subilmation) ae 转动 - 振动 互 作 用 项 参数 
5 运动 自由 度 av"8 未定 乘 数 
hk ”对称 性 因子 6 周 相 
9 萧 脱 基 (Schottky) 6 活化 络 合体 沿 反 应 坐标 轴 存 在 的 范围 
T 横 (transverse) s 子 的 能 值 
Tr 平 动 (translation) e 零点 能 
T 绝对 温度 e 介 电 常数 
了 动能 函数 @ 特征 温度 
2“ 体系 的 微观 状态 数 Be 爱 因 斯 坦 温度 
t 系 综 的 微观 状态 数 Bo 德 拜 温度 
t 转化 (transition) Ba ”转动 特征 温度 
t 时间 9、 极 坐标 幅 角 
U(q) 不 完全 气体 的 位 能 函数 x* ”电化 率 
u 分 子 成 对 互 作 用 的 位 能 西数 x 体积 磁化 率 
u 辐射 能 量 k 穿 透 系数 
V 振动 (vibration) x 压缩 系数 
V 体积 4 波长 
Y 位 能 函数 4 磁 矩 
Y 电位 差 gk ” 偶 极 甜 
有 效 体积 pa ” 玻 尔 磁 子 
v ”振动 量子 数 ， 基本 频率 
v 每 个 分 子 挫 到 的 气体 体积 三 ” 巨 配 分 函数 
v 分 子 运 动 速度 p 密度 
vw 范 德 华 气体 分 子 体积 | o 对称 数 
W 功 o 泊 松 比 
本 “平均 相对 速度 o 分 子 直径 
X 某 一 种 分 布 oaa 分 子 A 与 B 间 有 效 半径 
X ， 活 华 络 合体 r 时 间 
X,Y 运动 形式 tr 寿命 
X,Y,Z 固定 在 分 子 中 的 坐标 轴 中 方位 角 坐 标 
X ,Y ,Z ” 主 坐 标 轴 更 ”体系 的 配 分 函数 
Z 克 分 子 分数 + 互 换 能 
x。 非 谐 性 参数 p 正则 配 分 函数 


9 极 坐标 幅 角 

X “ 克 分 子 磁化 率 

W 全 波 函 数 或 核 波 函数 

少 ”全 波 函 数 或 核 波 函 数 中 的 因子 
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Ee 


S 


Ce 


总 微观 状态 数 
简 并 度 
角速度 
角 频 率 
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附 录 
目 然 常数 


二 6.625, X10 了 厄 . 秒 
k= 二 1.380, X10 厄 。 分 子 -: 。 度 -1 
N。 = 二 6. 023o。 X 10” 分 子 。 克 人 分子- 
8. 314, X 10” 顾 。 克 分 子 - 。 度 一 
R= <1.987, 卡 。 克 分 子 。 度 
82. 05， 大 气压 。 厘 米 *。 克 分 子 !，。 度 
c 二 2.99793。X 108 厘米 。 秒 一 
e 二 4.8028s X 10-'? 静电 单位 
me。 二 9. 108，X 10-28 页 
1. 6723; X 10-* 克 


| 


mi, 


he , y 
pe 二 zm-c 一 0.92731 X10 厄 。 高斯- 


0C = 273.15K 
大 气压 一 1.0132 X 105 达 因 。 厘米 二 


能 量 单位 换算 因子 


卡 。 克 分 子 “! 
1. 4395 x 10' 


1 6. 2420 x 100 5.0348 xX 1035 
1. 6021 X 10-13 1 8066. 04 23062 
1. 9862 Xx 10 一 1 1.2398 x 10™4 ] 2. 8592 


4. 3362 X 1075 0. 34975 ] 


6. 9468 X 10 


常用 定 积分 公式 


区 nl 

nn ar 
Te “dzr 1 
a 


a a ek 一 于 
「 ze ie Di 
ye 2mhl _ 名 
| Wns dz Di 


oo 


ee dx = 各 
6 a 


© 


CO Be 和 
| Tree dz 一 Se 
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co co 6 口上 寸 品 .站 
comcomoems 
Ceclco wo 一 寸 clIO 
口上 ooGemmmm wo 
Iu SO Ou .dd 
COOLOONTITONITIOu 
UMLONRnN._LON 
口中 wo xco 
DoorfcDnmnaco TO 
WODWUOUODON 
-~ImGCNm 口 古 .O00 
omnanuoDoxoD 
~-OOCANIF=ODC 工 
Cu UOUVNUOON 
HINOMNOOOO0OMOA 
COOUOULFY+T 
LO VDODUD UV ONN Lt 
.UONMOUNRNUVFUU 
xmFiimncoiel On 
COONOUVOO~N~MNEm 
CNMNOTHHOUNFSDm 
xXMOMNWNOUO UZAZDO 
XMNOMW Tu NMxO 
HOOTTHNu oD 
一 DonrAdooco5Quco 
DAN A VAOO~PNMO 
CoOoOMAOD+o- FO 

HWONCO UOUVNCO 
DD .UM~N~NONmOI wo 
中 SODFCIDIECIw. 一 On 
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充 计 力学 及 其 在 物理 化 学 中 的 应 用 


[General 
= 经 


书 名 
作者 
页 


